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3.2 Über das Arbeiten mit der Zelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
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5.3.1 Verzwilligung und Kristallqualität der Probe . . . . . . . . . . . . . . . . 125
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Einleitung
In den oxidischen Übergangsmetallverbindungen beobachtet man eine reichhaltige und kom-
plexe Physik, deren Ursache in den starken, oft konkurrierenden, Wechselwirkungen zwischen
Ladungen, Spins, Orbitalen und strukturellen Freiheitsgraden begründet ist. Häufig führen diese
Wechselwirkungen zu einer Situation in der Zustände mit sehr unterschiedlichen elektronischen
Eigenschaften energetisch nahezu entartet sind. In diesen Fällen ist es möglich, durch äußere
Störungen, wie beispielsweise magnetische Felder oder Druck, die physikalischen Eigenschaften
des Materials radikal zu verändern.
Ein bekanntes Beispiel hierfür sind die einschichtigen Kuprate, in denen eine hochtempera-
tursupraleitende Phase beobachtet werden kann. Diese zeigt neben den Charakteristika eines
typischen Supraleiters, eine besonders hohe Sprungtemperatur und eine Reihe weiterer un-
gewöhnlicher Eigenschaften, die bis heute noch nicht vollständig verstanden sind. Insbesondere
ist der Kopplungsmechanismus, der hier zur Bildung der supraleitenden Cooper-Paare führt, bis
heute unklar. Die hochtemperatursupraleitende Phase konkurriert mit der sogenannten strei-
fengeordneten Phase. In dieser kondensieren die dotierten Ladungen des Systems in eindimen-
sionalen Streifen, die wiederum durch antiferromagnetische Bereiche voneinander getrennt sind.
Sie ist also insbesondere isolierend. Welche der beiden konkurrierenden Phasen stabil ist, hängt
entscheidend von den Eigenschaften des Gitters ab. Während in einer tetragonalen Symme-
trie mit einer starken Welligkeit der CuO2-Ebenen des Systems die Streifenordnung beobachtet
werden kann, bildet sich bei einer schwachen Welligkeit, bzw. für eine orthorhombische Sym-
metrie der supraleitende Zustand aus. Die Konkurrenz zwischen den beiden Zuständen ist auch
deshalb von besonderem Interesse, da vermutet wird, dass sie grundlegend für das Verständnis
der Hochtemperatursupraleitung in den Kupraten ist.
Ein anderes, sehr bekanntes Beispiel sind Manganate geringer elektronischer Bandbreite. In
diesen kann für eine Lochdotierung in der Nähe von 50% bei tiefen Temperaturen eine Ord-
nung der Spins, Ladungen und Orbitale beobachtet werden, die wiederum stark an das Gitter
gekoppelt ist. Dieser geordnete und isolierende Zustand konkurriert mit einer ferromagnetisch
metallischen Phase, in welche das System durch eine äußere Störung, wie das Anlegen eines
magnetischen Feldes überführt werden kann. Dieser feldinduzierte Isolator-Metall-Übergang ist
darüberhinaus mit einem kolossalen magnetoresistiven Effekt (CMR) verbunden, der ein star-
kes technisches Anwendungspotential besitzt.
Aus diesen Beispielen wird deutlich, dass Studien der geordneten Zustände von Ladungen, Orbi-
talen und Spins, bei gleichzeitiger Beeinflussung des Gleichgewichts zwischen den verschiedenen
konkurrierenden Phasen durch eine äußere Störung, tiefe Einblicke in die stabilisierenden Me-
chanismen und die Physik korrelierter Elektronensysteme ermöglichen. Diese Untersuchungen
können damit entscheidend zur Klärung der Phänomene der Hochtemperatursupraleitung und
des CMR-Effektes beitragen.
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2 EINLEITUNG
Eine wohletablierte Methode die Ordnungen von Ladungen und Orbitalen zu beobachten, ist die
hochenergetische, elastische Röntgenstreuung. Durch die Ladungslokalisation und -segregation
bzw. durch eine Ordnung der besetzten orbitalen Zustände entsteht in dem Kristall eine elek-
tronische Überstruktur, die lokale Gitterverzerrungen und damit eine zusätzliche strukturelle
Modulation erzeugt. Dies hat das Auftauchen von zusätzlichen Überstrukturreflexen zur Fol-
ge, die aufgrund der Gittersymmetrie eigentlich verboten sind. Durch die Beobachtung dieser
Überstrukturen kann die ihnen zugrundeliegende Ordnung charakterisiert werden. Die Position
des Reflexes erlaubt Rückschlüsse auf die Modulation der Ordnung und aus den Halbwerts-
breiten lassen sich ihre Korrelationslängen bestimmen. Die integrierte Intensität des Über-
strukturreflexes repräsentiert den Ordnungsparameter, was insbesondere für die Messung der
Temperaturabhängigkeiten der Ordnungen von Interesse ist. Damit ist die Methode der Rönt-
genstreuung mit hochenergetischer Strahlung ein ideales Instrument zur Untersuchung von
Ordnungsüberstrukturen der Ladungen und Orbitale. Zusätzlich erlauben die hohen Energien
nicht nur den Einsatz von Kryostaten und damit die Nutzung magnetischer Felder, sondern
prinzipiell auch den von Druckzellen, so dass die Ordnungen auch unter den externen Störun-
gen Magnetfeld und Druck studiert werden können. Zu letzterem ist allerdings zu sagen, dass
es bisher nicht gelungen ist, die Überstrukturreflexe der Ladungs- und Orbitalordnung in Über-
gangsmetalloxiden mittels Röntgenstreuung unter Druck zu beobachten, da die Absorption im
Zellenmaterial den Nachweis der relativ schwachen Überstrukturreflexe trotz hoher Energien
und großem Photonenfluß (am Synchrotron) stark erschwert.
Die hier vorgestellte Arbeit zeichnet einen Weg auf, wie die Ordnungen der Ladungen und Orbi-
tale mit Hilfe der Streuung von hochenergetischer Synchrotronstrahlung unter Druck beobachtet
werden können. Zu diesem Zweck wurde eine neue Art von Druckzelle entwickelt, die für Streu-
experimente an Einkristallen im Temperaturbereich zwischen 6 K und Raumtemperatur geeig-
net ist und auch die Messung von Magnetisierungsdaten erlaubt. Sie wurde mittels Messungen
an zwei repräsentativen Systemen, Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 (PCSMO) als Vertreter der Manga-
nate und La1.875Ba0.125CuO4 (LBCO) als Vertreter der Kuprate getestet. Der Aufbau der Arbeit
ist wie folgt: In Kapitel 1 wird eine Einführung in die Entstehung von Ladungs- und orbitaler
Ordnung gegeben. Dazu werden anhand von Beispielen einige der Modelle zur Erklärung dieser
Phänomene näher beleuchtet. Kapitel 2 stellt die experimentelle Methode der Streuung mit
hochenergetischer Synchrotronstrahlung vor. Nach einer kurzen Erläuterung dieser Messgröße
wird der Aufbau des Messplatzes BW5 am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor HASYLAB
am Deutschen Elektronensynchrotron DESY beschrieben, an dem die experimentellen Daten
gesammelt wurden. Im weiteren Verlauf des Kapitels wird die Entstehung von Überstruktur-
reflexen beschrieben und auf die Rückschlüsse eingegangen, die sich aus ihrer Beobachtung
allgemein ziehen lassen. Ein kurzer Abschnitt bezieht sich auf das Foner-Magnetometer unserer
Arbeitsgruppe, an dem zusätzliche Messungen der Magnetisierung durchgeführt wurden. Den
Aufbau der neuen Druckzelle zeigt Kapitel 3. Hier werden die Konstruktion und Herstellung
der Zelle beschrieben und die Druckfestigkeit berechnet. Ein weiterer Abschnitt widmet sich
der Arbeit mit der Zelle und dem eigentlichen Messvorgang. Das Kapitel schließt mit der Un-
tersuchung der unterschiedlichen Methoden zur Druckbestimmung, die im Verlauf der Arbeit
getestet wurden. Die beiden nachfolgenden Kapitel 4 und 5 stellen die ersten Messungen mit
der Druckzelle vor. Das Kapitel 4 behandelt dabei den Einfluss von Druck auf das Kupratsys-
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tem La1.875Ba0.125CuO4, das bei tiefen Temperaturen eine ladungsgeordnete Phase in Form von
Streifen besitzt. Nach einer Einführung in die zugrundeliegende Physik werden die Ergebnisse
der Röntgenstreuung ohne Druck vorgestellt. Die hier gezeigten Messungen der Streifenord-
nung stellen die ersten Untersuchungen dieser Art an La1.875Ba0.125CuO4 dar. Im zweiten Teil
des Kapitels werden dann die Studien an den Überstrukturreflexen der Ladungsstreifenordnung
unter Druck beschrieben. Kapitel 5 zeigt die Untersuchungen an Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3. Die-
ses Manganat weist neben der Ladungs- auch eine orbitale Ordnung auf und besitzt sehr starke
Überstrukturen. Zu Beginn des Kapitels wird die Physik des Systems eingehend erläutert, die
im Bild der Phasenseparation verstanden werden kann. Im weiteren Verlauf werden dann die
Daten der Röntgenstreuung von Ladungs- und Orbitalordnung unter Druck vorgestellt. Diese
werden durch zusätzliche Messungen der Magnetisierung unter Druck ergänzt, die auch mit
der neuen Zelle durchgeführt wurden. Mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse schließt die
Arbeit ab.
4 EINLEITUNG
Kapitel 1
Ordnung in Übergangsmetalloxiden
”
Ordnung muß sein!“ – dt. Volksmund
In den oxidischen Übergangsmetallverbindungen führen starke Korrelationen zwischen den
Elektronen als auch deren Kopplungen an das Kristallgitter zu einem reichhaltigen Spektrum
physikalischer Phänomene. Bekannte und bis heute nicht vollständig erklärbare Beispiele hierfür
sind die Hochtemperatursupraleitung (HTSL) in den Kupraten und der kolossale Magnetowider-
stand (CMR) in den Manganaten. Die ausgeprägten Elektron-Elektron- sowie Elektron-Gitter-
Wechselwirkungen manifestieren sich jedoch auch häufig in geordneten Grundzuständen. Diese
Zustände zeichnen sich durch eine langreichweitige kooperative Ordnung verschiedener Frei-
heitsgrade aus, welche aus den relevanten Wechselwirkungen resultiert und somit Rückschlüsse
auf die Natur der Kopplung zwischen den beteiligten Freiheitsgraden zuläßt. Somit ist das Stu-
dium der Ordnungsphänomene von Ladungen, Spins und Orbitalen letztlich auch ein Schlüssel
zum Verständnis der Hochtemperatursupraleitung und des kolossalen Magnetowiderstandes.
Die Untersuchung von Ordnungszuständen der Ladungen und Orbitale in Kupraten und Man-
ganaten unter externem Druck, d.h. das Studium der Kopplungen zwischen elektronischen
Freiheitsgraden und denen des Gitters, ist Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Im weiteren
Verlauf dieses Kapitels wird daher anhand von Beispielen eine Einführung in einige der Me-
chanismen gegeben, mit denen die Entstehung dieser Ordnungszustände zumindest qualitativ
verstanden werden kann. Eine ausführliche Behandlung der Physik der Übergangsmetalloxide
kann in [1, 2], [3–5] und in der Literatur zu spezifischen Systemen gefunden werden.
1.1 Struktur der perowskitischen Übergangsmetalloxide
Die Kristalle der Übergangsmetalloxide setzen sich zusammen aus Sauerstoffen (O), Atomen der
Seltenerden (SE) und Übergangsmetallen (M); hier Kupfer (Cu) bzw. Mangan (Mn). Die Struk-
tur der hier betrachteten Kristalle entspricht einem Perowskit oder Schicht-Perowskit, man
spricht auch von Ruddlesden-Popper-Phasen (siehe beispielsweise [6–8]).1 Wie Abbildung 1.1
1In der Klasse der Übergangsmetalloxide existieren eine ganze Reihe von Systemen mit anderen Struktu-
ren, wie etwa Spinelle, Pyrochloridstrukturen, etc. In der vorliegenden Arbeit werden aber nur perowskitische
Systeme behandelt.
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zeigt, können diese Systeme als eine Abfolge von Übergangsmetalloxid- und Seltenerdoxid-
Schichten angesehen werden, die entlang der kristallographischen c-Richtung gestapelt sind.
Während der Einschichter (links) aus einer Abfolge von zweidimensionalen Strukturen aufge-
baut ist, besitzt der Perowskit (rechts) einen dreidimensionalen Charakter. In beiden strukturel-
len Modifikationen befindet sich das Übergangsmetallion im Inneren eines Sauerstoffoktaeders,
der gegebenenfalls verzerrt sein kann. Damit sind zwei benachbarte Übergangsmetallionen M
immer über einen Sauerstoffplatz O miteinander verknüpft und im unverzerrten Fall entspricht
der Winkel der M-O-M-Bindungen 180◦.
 

 
Perowskit
(SE,A)MO3
Ein-Schichter
(SE,A)2MO4
Abbildung 1.1: Schematische
Darstellung der Kristallstrukturen
von einfach geschichteten perowski-
tischen (links) und perowskitischen
(rechts) Übergangsmetalloxiden. Die
Plätze der Übergangsmetalle M,
der Sauerstoffe O, der trivalenten
Seltenerden SE und der divalenten
Erdalkalilatome A sind gekenn-
zeichnet. Die beiden Strukturen
entsprechen (von links nach rechts)
den Fällen n = 1 und n = ∞ der
Ruddlesden-Popper-Phasen mit
der allgemeinen Summenformel
(SE,A)n+1MnO3n+1.
Die Übergangsmetalle M, die eine nicht vollständig gefüllte d-Schale (3d-Schale für Kuprate und
Manganate) besitzen, bestimmen maßgeblich die Physik der Systeme. Ihr Valenzzustand kann
durch Substitution der dreiwertigen Seltenerdionen (SE) mit zweiwertigen Erdalkaliionen (A)
verändert werden (siehe Abschnitt 1.4). Dabei läßt sich die mittlere Anzahl der Elektronen pro
Übergangsmetallplatz im Bild formaler Valenzen (SE3+, A2+, O2−, etc.) aus der Summenfor-
mel des Materials bestimmen. Die orbitalen Zustände der 3d-Elektronen des Übergangsmetalls
werden maßgeblich durch das starke Kristallfeld innerhalb der Sauerstoffoktaeder beeinflußt.
Insgesamt zeigen die Elektronen eine starke Tendenz zur Lokalisation, da die Übergangsmetall-
Sauerstoff-Bindung (M-O) einen eher ionischen Charakter hat [1, 9]. Der kovalente Anteil der
Bindung spielt allerdings auch eine nicht unerhebliche Rolle. Der resultierende elektronische
(bzw. magnetische) Austausch zwischen zwei benachbarten Übergangsmetallplätzen ist auf-
grund der M-O-M-Bindungen nur indirekt über einen Sauerstoff-Platz möglich, da die Bin-
dungslänge M-O-M die räumliche Ausdehnung der 3d-Orbitale in der Regel deutlich übersteigt.
1.2 Ordnungsphänomene der Spins, Ladungen, Orbitale
Ein gut etabliertes Beispiel für die eingangs erwähnten Ordnungszustände, die sich aus den
starken Korrelationen der Übergangsmetall-3d-Elektronen ergeben, ist die spin-, ladungs- und
orbitalgeordnete Phase des halbdotierten Schicht-Manganats La0.5Sr1.5MnO4 [4, 10–18]. In ei-
nem einfachen ionischen Bild liegt Mn hier in der Valenz +3.5 vor. Unterhalb von T = 240 K
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weist das System einen Metall-Isolator-Übergang auf und geht in einen ladungs- und orbitalge-
ordneten Zustand über. Die (lochartigen) Ladungen des Systems lokalisieren auf jedem zweiten
Übergangsmetallplatz, so dass in der Ebene eine schachbrettartige Ordnung von Plätzen mit
den formalen Valenzen Mn4+ und Mn3+ entsteht (vgl. Abbildung 1.2, Mitte). Die orbitalen
Zustände auf den Übergangsmetallplätzen sind aufgespalten, und abhängig von der Besetzung
ergibt sich eine anisotrope räumliche Verteilung der Ladung, die durch den Charakter des je-
weiligen orbitalen Zustands beschrieben werden kann (siehe auch Abschnitt 1.5). Die auf den
Plätzen jeweils besetzten Orbitale sind zusätzlich mit einer lokalen Verzerrung des Gitters um
den Platz herum verbunden (siehe Abschnitt 1.5.2), d.h. sie sind direkt an das Gitter gekop-
pelt. Zwischen den verschiedenen Plätzen ergibt sich eine orbitale Ordnung, bei der die d3x2−r2-
bzw. d3y2−r2-Orbitale
2, die auf den Mn3+-Plätzen besetzt sind, zickzackförmige Ketten bilden
(Abbildung 1.2, rechts). Unterhalb von T = 120 K ordnen schließlich auch die Spins. Das sich er-
gebende Muster ist auf der linken Seite der Abbildung 1.2 skizziert. Entlang der Orbitalketten
sind die Spins ferromagnetisch korreliert, zwischen den Ketten dagegen antiferromagnetisch
angeordnet. Die gesamte Konstellation wird nach der Klassifikation von E. O. Wollan und
W. C. Köhler [19] als CE-artige Ordnung bezeichnet.
Magnetische Ordnung Ladungsordnung Orbitale Ordnung
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung einer CE-artigen Ordnung von Spins (links), Ladungen
(Mitte) und Orbitalen (rechts), wie sie als Kombination im Grundzustand halbdotierter Manga-
nate (z.B. in La0.5Sr1.5MnO4) beobachtet werden kann. Die unterschiedlichen Farben markieren
verschiedene Ladungszustände, die unterschiedlich orbital besetzt sind. Die Einheitszellen der ein-
zelnen Ordnungsphänomene sind eingezeichnet. Für weitere Erläuterungen siehe Text.
Zur Beschreibung der Physik der Übergangsmetalloxide im allgemeinen, wie auch der Ord-
nungsphänomene im besonderen werden verschiedene Freiheitsgrade eingeführt, die miteinander
stark gekoppelt sind. Dies sind die Spins (S), Ladungen (C) und Orbitale (O), sowie strukturelle
Freiheitsgrade (L). Durch die Aufteilung kann ihre Wirkung im einzelnen und im Wechselspiel
miteinander untersucht werden (siehe beispielsweise [20]). Die verschiedenen Ordnungsphäno-
2Neuere Untersuchungen mit weicher resonanter Röntgenstreuung (RSXS) deuten auf eine andere orbitale
Besetzung der Mn3+-Zustände hin [18]. Statt der bisher angenommenen Besetzung der d3x2−r2/d3y2−r2-Orbitale
ergibt sich aus Messungen der Energieabhängigkeit der Reflexe, die die orbitale Überstruktur repräsentieren,
eine Besetzung von d3x2−z2/d3y2−z2-Orbitalen. Innerhalb der Ebenen ändert sich das Bild der orbitalen Ordnung
damit aber nur geringfügig.
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mene ergeben sich mit Hilfe dieser Beschreibung als Manifestation der Wechselwirkung zwischen
den Freiheitsgraden S, C, O und L. Dies wird im folgenden für einige Beispiele herausgearbeitet,
um den Einfluß der verschiedenen Freiheitsgrade auf die Ordnungsphänomene der Materialien,
die in dieser Arbeit studiert werden, deutlich zu machen.
1.3 Lokalisierte Elektronen: Der Freiheitsgrad Spin
In einem System stark lokalisierter korrelierter d-Elektronen kommt den magnetischen Wechsel-
wirkungen eine besondere Bedeutung zu, da den Übergangsmetallionen ein lokales magnetisches
Momente zugeschrieben werden kann. Für eine einfache Beschreibung eines solchen Systems
kann das (Mott-)Hubbard-Modell herangezogen werden [1, 9, 21].
1.3.1 Das Mott-Hubbard-Modell
Dieses theoretische Modell beschreibt das Wechselspiel von kinetischer Energie und Coulom-
babstoßung der d-Elektronen innerhalb eines Bandes3. Im einfachsten Fall eines halbgefüllten
Bandes, d.h. für den Fall eines Ladungsträgers pro Übergangsmetallplatz n = 1, und unter
Vernachlässigung des orbitalen Freiheitsgrades, gilt:
H = Ht + HU = −t
∑
〈ij〉,σ
(
c+i,σcj,σ + c
+
j,σci,σ
)
+ U
∑
i
ni,↓ni,↑ (1.1)
Hier ist der Operator c+i,σ (ci,σ) der Erzeuger (Vernichter) eines Zustandes am Platz i mit der
Spinorientierung σ ∈ {↓, ↑} und der Operator ni,σ zählt die Ladungsträger am Platz i, deren
Spinzustand gerade σ ∈ {↓, ↑} ist. Das Überlappintegral t > 0 beschreibt die Hüpfprozesse der
Elektronen zwischen zwei benachbarten Plätzen.4 Der Term Ht beschreibt also die kinetische
Energie. Der Parameter U > 0 gibt die Coulomb-Energie an, die für eine mehrfache Besetzung
eines Platzes aufgebracht werden muss. Die Abstoßung U erzeugt eine Aufspaltung des halb
besetzten Bandes in zwei sogenannte Hubbard-Bänder. Die Bandbreiten W der beiden Bänder
sind proportional zum Überlappintegral t. Für eine geringe Abstoßung U ≤ W überlappen
beide Hubbard-Bänder und das System ist metallisch. Wird U allerdings so groß, dass zwischen
den Bändern eine Energielücke EGap = U − W > 0 liegt, so ist der resultierende Zustand iso-
lierend. Ein Metall-Isolator-Übergang, wie er beispielsweise in den Manganaten auftritt, kann
somit als Änderung des Verhältnisses W/U bzw. t/U aufgefaßt werden [9].
Der Ladungstransport zwischen zwei benachbarten Übergangsmetallplätzen erfolgt immer über
den zwischenliegenden Sauerstoffplatz. Da nun die d-Bänder der Übergangsmetalle einen Über-
lapp mit dem, um den Betrag ∆ tiefer liegenden, p-Band des Sauerstoffs aufweisen [22], ist es
sinnvoll, dieses p-Band in die obige Betrachtung mit einzubeziehen. Für den Fall ∆ > U  t
3Das Modell kann auch auf eine größere Anzahl von Bändern erweitert werden.
4Aufgrund der starken Lokalisierung der Elektronen ist die Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung zwi-
schen übernächsten Nachbarn sehr gering und wird daher vernachlässigt. Allerdings ist zu beachten, dass der
Hüpfprozess immer indirekt über den zwischenliegenden Sauerstoffplatz erfolgt.
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Abbildung 1.3: Schematische Bandstruktur eines (links) Mott-Hubbard-Isolators. Das vollbe-
setzte untere Hubbard-Band wird aufgrund der Wechselwirkung U zu tieferen Energien verscho-
ben, liegt aber oberhalb des p-Bandes des Sauerstoff. Im Fall des Ladungstransfer-Isolators (rechts)
liegt das untere Hubbard-Band sogar noch unterhalb des Sauerstoff-p-Bandes. Aus [9].
liegt ein sogenannter Mott-Hubbard-Isolator vor, der auf der linken Seite von Abbildung 1.3 dar-
gestellt ist. Damit kommen die energetisch niedrigsten Anregungen aus dem unteren Hubbard-
Band, und das p-Band findet dahingehend Eingang, dass sich das effektive Überlappintegral
tdd zwischen den Übergangsmetallplätzen durch den d-p-Überlapp tdp modifiziert wird [22]:
tdd = t
2
dp/∆. Gilt dagegen U > ∆  t, so liegen Anregungen aus dem p-Band des Sauerstoffs
energetisch günstiger; mit einer Energielücke EGap = ∆ − 1/2(Wd + Wp). Ein solches System,
wie es auf der rechten Seite von Abbildung 1.3 skizziert ist, wird als Ladungstransfer-Isolator
bezeichnet. Dessen Transporteigenschaften können analog zum Mott-Hubbard-Isolator mittels
einer effektiven Hüpfamplitude beschrieben werden; allerdings hat diese einen anderen Betrag,
da beispielsweise auch die Unterschiede in der Coulombabstoßung zwischen den Elektronen
in den verschiedenen Bändern berücksichtigt werden müssen. Weitere Unterschiede zwischen
den beiden Fällen von Isolatoren offenbaren sich in den Anregungsspektren. Die Natur der
niedrigliegenden Anregungen wird für U < ∆ durch den lokalen Charakter der d-Orbitale be-
stimmt, für U > ∆ hingegen besitzen sie den Charakter eines Loches im p-Orbital [22]. Da
die Energieskalen von ∆ und U in realen Übergangsmetalloxidverbindungen oft von gleicher
Größenordnung sind ∆ ' U [9,23,24], können diese Unterschiede in den Anregungsspektren für
die Klassifikation der Materialien als Mott-Hubbard- oder Ladungstransfer-Isolatoren genutzt
werden.
1.3.2 Der Superaustausch
Im isolierenden Grundzustand des Mott-Hubbard-Modells (1.1) mit t  U sind für eine end-
liche Hüpfwahrscheinlichkeit t 6= 0 virtuelle Austauschprozesse der Elektronen zwischen den
benachbarten Übergangsmetallplätzen über den Sauerstoffplatz (2p-Orbital) hinweg möglich.
Es ergibt sich dabei zwar kein realer Ladungstransport, allerdings kann durch diese virtuellen
Prozesse die Gesamtenergie des Systems abgesenkt werden. Der Betrag der Absenkung ergibt
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Abbildung 1.4: Austausch
zwischen den Zuständen zweier
benachbarter Übergangsmetallio-
nen M über das zwischenliegende
2p-Orbital des Sauerstoff hinweg
für eine (a) ferromagnetische bzw.
eine (b) antiferromagnetische Aus-
richtung der Spins der Zustände.
Nur im zweiten Fall führt virtuelles
Hüpfen der Elektronen zu einem
Energiegewinn.
sich aus der Bilanz der aufzubringenden Energie für die zweifache Besetzung eines Platzes und
der gewonnenen kinetischen Energie aufgrund der Delokalisierung des Ladungsträgers. Im bis-
her betrachteten Ein-Band-Modell erlaubt das Pauli-Verbot die virtuellen Prozesse nur für eine
antiparallele Anordnung der Spins der beiden beteiligten Übergangsmetallplätze. Der Energie-
gewinn ergibt sich mittels Störungstheorie zweiter Ordnung zu ∆E = −2t2/U . Abbildung 1.4
zeigt diesen Prozess, der als Superaustausch bezeichnet wird und zu einer antiferromagneti-
schen Ordnung der Spins führt, wie sie beispielsweise in Abbildung 1.5 skizziert ist [25,26].
Abbildung 1.5: Darstellung ei-
ner antiferromagnetischen Ordnung
der Spins auf den Übergangsmetall-
plätzen einer Ebene, wie sie durch
den Superaustausch entstehen kann.
In einem solchen System vollständig lokalisierter Spins können die magnetischen Wechselwir-
kungen auch mit einem Heisenberg-Modell beschrieben werden, in das lediglich die Spinzustände
der Übergangsmetallionen Si und eine effektive Kopplung benachbarter Plätze Jeff eingehen:
H = Jeff
∑
〈ij〉
Si · Sj , Jeff =
4t2eff
U
(1.2)
Das Gitter findet in der obigen Betrachtung dahingehend Eingang, dass es die Koordination der
Übergangsmetallplätze vorgibt, d.h. die Anzahl und räumliche Anordnung der nächsten Nach-
barn. Damit wird die Dimensionalität der elektronischen und magnetischen Eigenschaften durch
das Gitter vorbestimmt.5 Desweiteren sind durch die Kristallstruktur die Längen und Winkel
der M-O-M-Bindungen gegeben, welche den Überlapp tdp der p-Orbitale der Sauerstoffe mit
den d-Orbitalen der Übergangsmetalle mitbestimmen. Damit ist die Größe des effektiven Über-
lappintegrals teff zwischen benachbarten Übergangsmetallionen und in der Beschreibung des
Heisenberg-Modells auch die magnetische Austauschkonstante Jeff an die Struktur des Kristalls
5Allerdings können Effekte, wie beispielsweise orbitale Ordnung, diese verändern.
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gekoppelt. Aufgrund dieser Kopplung ist es möglich, durch das Anlegen eines externen Druckes
nicht nur die Struktur des Systems6, sondern auch dessen magnetische (und elektronische)
Eigenschaften zu verändern.
1.4 Lochdotierung: Spins und Ladungen
Während die elektronischen Korrelationen bei n = 1 (Abschnitt 1.3) für den Fall, dass das
Verhältnis von Überlappintegral und Coulombabstoßung unterhalb eines kritischen Wertes z
liegt (t/U < z), einen Metall-Isolator-Übergang verursachen, ändert sich das Bild, sobald die
Übergangsmetalloxide mit zusätzlichen Ladungsträgern dotiert werden.
(a)
(c)
(b)
(d)
Abbildung 1.6: Frustration ei-
nes Antiferromagneten durch das
Hüpfen eines Loches nach [27]. Es
wird nur die Bewegung in einer Rich-
tung betrachtet. Das Loch hinterläßt
beim Hüpfen von Platz zu Platz Ge-
biete von Spins mit frustrierten Bin-
dungen, die hier rot umrandet dar-
gestellt sind.
Für das Verhalten bei Lochdotierung bieten die einschichtigen Kuprate ein gutes Beispiel, die
in Kapitel 4 ausführlich behandelt werden. Das undotierte System (La2CuO4) hat entsprechend
der obigen Überlegungen einen isolierenden Grundzustand (Ladungstransfer-Isolator [28]) und
realisiert einen geordneten Antiferromagneten (siehe Abbildung 1.5). Durch Dotieren (z.B.
La3+ → Sr2+) können zusätzliche Löcher in das System eingebracht werden. Es zeigt sich, dass
sich das generelle Verhalten bei schwacher Dotierung qualitativ nicht ändert, es handelt sich
weiterhin um einen antiferromagnetischen Isolator [9]. Die räumliche Aufenhaltswahrscheinlich-
keit der dotierten Löcher ist in den Ebenen über die vier Sauerstoffe verteilt, die jeweils einen
Kupferplatz umgeben. Der Spin des Kupfers (Konfiguration d9) und der des Loches bilden
zusammen einen stark gebundenen Singulett-Zustand, der als Zhang-Rice-Singulett bezeichnet
wird [29]. Das heißt, sein Gesamtspin ist S = 0 und somit kann das Singulett als spinfreies Fer-
mion vor einem antiferromagnetischen Hintergrund angesehen werden. Also stört das Loch die
antiferromagnetische Ordnung, wie in Teil (a) von Abbildung 1.6 zu sehen ist. Nimmt man nun
eine Bewegung des Loches an, bei der in erster Näherung keine Spin-Flip-Prozesse betrachtet
werden, so ist zu erkennen, dass mit der Bewegung die Störung der Ordnung zunimmt [27]. Die
Folge (a) - (d) in Abbildung 1.6 illustriert diesen Effekt. Um den jeweils vorherigen Lochplatz
entsteht ein Gebiet frustrierter Spins, so dass die antiferromagnetische Ordnung des Systems mit
jedem Hüpfprozeß weiter zerstört wird. Der Gewinn an kinetischer Energie durch die Delokalisa-
tion des Loches konkurriert also mit dem Verlust an magnetischer Austauschenergie. Aufgrund
6Strukturelle Änderungen können in den Perowskiten durch die Änderungen der Sauerstoffoktaeder charak-
terisiert werden. Die wichtigsten Änderungen einzelner Oktaeder sind Verzerrungen, sowie Verkippungen und
Verdrehungen bezüglich der Hauptachsen. Aufgrund kooperativer Wechselwirkungen der Oktaeder untereinan-
der können auch komplexe Veränderungen der gesamten Kristallstruktur beschrieben werden.
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der kurzreichweitigen antiferromagnetischen Wechselwirkung ergeben sich somit Tendenzen zur
Separation von magnetischen Bereichen und Löchern, der andererseits Coulombwechselwirkun-
gen entgegenwirken, die auf einer langreichweitigen Längenskala existieren [27]. Ihr Wechselspiel
führt zu einer Konfiguration auf einer mittleren Längenskala, die als Kompromiss zwischen bei-
den Tendenzen angesehen werden kann [30]. Im Fall der Kuprate ergibt sich eine Ordnung
der Löcher in Form von Streifen.
Bei der Ausbildung der Ladungsordnung in den Kupraten spielt der Einfluß des Gitters eine her-
ausragende Rolle. Dies bezieht sich nicht nur auf die Koordination der Übergangsmetallplätze
und die Stärke der Überlappintegrale zwischen den Plätzen, wie in Abschnitt 1.3.2 beschrieben
wurde. Zusätzlich bestimmt die Struktur auch die unterschiedlichen Coulombwechselwirkungen
des Systems, vor allem die der dotierten Löcher untereinander, sowie auch die zwischen dotier-
ten Löchern und dem Gitterpotential, also den
”
Rumpfionen“ des Kristallgitters. So entstehen
durch die Lochdotierung sogenannte Polaronen, also lokale Verzerrungen des Gitters um die
jeweilige Position des Loches [31–34]. Bei der Bildung der Streifenordnung in den Kupraten
ergibt sich erst durch die Änderung des Gitters zu einer Struktur mit tetragonaler Symmetrie
und ab einer bestimmten Stärke der Verkippung der Sauerstoffoktaeder ein Potential, in dem
die delokalisierten Löcher bei tiefen Temperaturen zu einer geordneten Streifenphase konden-
sieren können.7 Die Wechselwirkung zwischen dem Gitter und der Ordnung der Lochstreifen
ist in Kapitel 4 ausführlich dargestellt. Insgesamt zeigt sich, dass durch Anlegen eines äußeren
Druckes auch hier nicht nur die Struktur, sondern simultan ebenso die elektronischen Eigen-
schaften des Systems geändert werden können. So kann in den Kupraten durch Unterdrückung
der tetragonalen Symmetrie oder durch Änderung des Oktaederkippwinkels eine Bildung der
ladungsgeordneten Phase verhindert werden.
1.4.1 Der Doppelaustausch
In den Manganaten wird durch die Dotierung von Ladungsträgern ein weiterer Superaustausch-
Mechanismus relevant, der Doppelaustausch. Aufgrund der starken Hund’schen Kopplung JH
der 3d-Elektronen der Manganionen ergibt sich ein Zustand maximalen Spins (High-Spin-State)
auf dem jeweiligen Platz. Betrachtet man nun zwei benachbarte Mangan-Plätze mit den Va-
lenzen Mn3+ und Mn4+ im Grenzfall starker Kopplung JH → ∞, so sind für das zusätzliche
eg-Elektron (siehe Abschnitt 1.5) nur dann Hüpfprozesse zwischen beiden Plätzen erlaubt, wenn
die Spins der lokalisierten Elektronen (Gesamtspin S = 3/2) eine parallele Ausrichtung zuein-
ander haben [36–39]. Das Übergangsintegral t für den Hüpfprozeß wird durch den Winkel θ
zwischen den lokalisierten Spins der beiden Plätze bestimmt und mit JH → ∞ gilt [38, 39]:
t = t0 cos(θ/2) (1.3)
Sind die Doppelaustausch-Wechselwirkungen dominant, so können die Ladungsträger bei einer
ferromagnetischen Ausrichtung der Spins auf den Übergangsmetallplätzen delokalisieren und
kinetische Energie gewinnen, d.h. die Leitfähigkeit erhält einen metallischen Charakter. Da-
gegen ist eine antiferromagnetische Ordnung mit einem isolierenden Zustand verbunden. Der
7Es sein an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass das hier beschriebene einfache Modell längst nicht alle
Eigenschaften der Lochstreifenphase erklären kann. So ergibt sich aus ihm beispielsweise nicht die metallische
Leitfähigkeit der Streifen [35].
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Abbildung 1.7: Doppelaustausch
zwischen zwei Mangan-Plätzen un-
terschiedlicher Valenz (Mn3+ und
Mn4+). Der offene Kreis symbolisiert
das eg-Elektron. Nur im Fall ferro-
magnetischer Ausrichtung der bei-
den lokalisierten Spins (a), kann der
Ladungsträger kinetische Energie ge-
winnen.
Doppelaustausch liefert somit eine qualitative Erklärung für den kolossalen Magnetowiderstand
(CMR) in den Manganaten [6]. Im antiferromagnetisch isolierenden Zustand nahe der Über-
gangstemperatur T . TC kann durch ferromagnetische Ausrichtung der Spins mit Hilfe eines
externen Feldes ein Isolator-Metall-Übergang induziert werden. Für eine quantitative Erklärung
des CMR müssen allerdings weitere Wechselwirkungen in Betracht gezogen werden, wie bei-
spielsweise die Elektron-Phonon-Kopplung [40,41].
In realen Systeme ist oftmals gerade das Zusammenspiel von Doppelaustausch und antiferro-
magnetischem Superaustausch (Abschnitt 1.3.2) für die Entstehung von magnetischen Ord-
nungen wichtig, wie beispielsweise in schwach dotiertem La1−xSrxMnO3, in dem aus der Wech-
selwirkung der beiden Mechanismen eine verkantete antiferromagnetische Spinordnung resul-
tiert [42]. Die Grenzen dieser reinen Spin-Ladungsmodelle zeigt sich allerdings bei der Erklärung
der ferromagnetischen isolierenden Phase in dem verwandten System La7/8Sr1/8MnO3, die nur
unter Hinzunahme des orbitalen Freiheitsgrades verstanden werden kann [5, 43–46].
1.5 Der orbitale Freiheitsgrad
In allen vorhergehenden Betrachtungen wurde der orbitale Zustand der 3d-Elektronen durch-
gehend als nicht-entartet angenommen. Allerdings besitzen die Übergangsmetalle verschiedene
Konfigurationen der 3d-Schale, die energetisch entartet sind. Die Effekte dieser Orbitale spielen
für die Physik der Übergangsmetalloxide, insbesondere in den Manganaten, eine entscheiden-
de Rolle [47–49]. Daher muss in den bisherigen Betrachtungen auch der orbitale Freiheitsgrad
der 3d-Elektronen berücksichtigt werden, welcher durch die Konfiguration der Orbitale, ih-
re Ausrichtung, den Überlapp zwischen verschiedenen Orbitalen, den Überlapp zwischen den
3d-Zuständen der Übergangsmetalle und den p-Zuständen der Liganden, sowie den Grad der
Entartung bestimmt wird.
1.5.1 Kristallfeld und Hybridisierung
Die elektronischen Zustände des Übergangsmetallions werden durch das Kristallfeld der umge-
benden Sauerstoffe beeinflußt. Die Stärke dieses Feldes ist in den meisten 3d-Übergangsmetal-
loxiden so, dass einerseits die Spin-Bahn-Kopplung gebrochen wird, d.h. die dritte Hund’sche
Regel ist verletzt, andererseits ist das Feld schwächer als die intraatomare Kopplung, d.h. die
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zweite Hund’sche Regel bleibt gültig. Damit wird die fünffache Entartung der 3d-Zustände ganz
oder teilweise aufgehoben und es kommt zu einer energetischen Aufspaltung. In einem Feld von
kubischer Symmetrie ergeben sich zum einen das zweifach entartete eg-Niveau mit den Basis-
zuständen |d3z2−r2〉 und |dx2−y2〉, zum anderen das dreifach entartete t2g-Niveau, welches durch
die Basis der Zustände |dxy〉, |dxz〉 und |dyz〉 beschrieben wird. Abbildung 1.8 zeigt die Wel-
lenfunktionen, die den verschiedenen Zuständen zugeordnet sind. Aufgrund ihrer Symmetrie
ist offensichtlich, dass die eg-Zustände, bedingt durch die stärkere Coulombabstoßung mit den
Liganden, energetisch höher liegen als die t2g-Zustände (vgl. Abbildung 1.8). Die verbliebene
Entartung kann durch Änderungen der Symmetrie des Kristallfeldes aufgehoben werden. In
tetragonaler Symmetrie ist eg vollständig aufgespalten, während t2g noch teilweise entartet ist.
Dagegen erzeugt eine orthorhombische Symmetrie des Feldes eine vollständige Aufspaltung al-
ler Niveaus.
Neben dem Kristallfeld hat zusätzlich auch der Überlapp zwischen dem d-Orbital der Über-
gangsmetallionen und dem p-Orbital des Sauerstoffs eine Auswirkung auf die Aufspaltung der
Zustände. Generell führt die Hybridisierung der beiden Orbitale zu einer Abstoßung der ver-
schiedenen Niveaus. Aufgrund der Symmetrie der Wellenfunktionen (vgl. auch Abbildung 1.8)
ist der Überlapp für die eg-Niveaus größer als für die t2g-Niveaus. Entsprechend ist die Ver-
schiebung für letztere geringer, so dass die eg-Niveaus deutlich stärker zu höheren Energien
verschoben werden [22].
1.5.2 Der Jahn-Teller-Effekt
Die Wirkung des kubischen Kristallfeldes auf die 3d-Zustände der Übergangsmetallionen wur-
de in Abschnitt 1.5.1 schon beschrieben. Im Vergleich zur Energie des entarteten Zustands,
ergibt sich eine Absenkung der Energie des t2g-Niveaus um 2/5 der Kristallfeldstärke ∆CF,
während die Energie der eg-Zustände um 3/5 ∆CF zu höheren Energie verschoben ist. Im Fall
eines Mn3+-Ions verteilen sich vier Elektronen auf diese Zustände. Aufgrund der Tatsache, dass
die Kristallfeldenergie in den Manganaten mit ∆CF ≈ 1.8 eV geringer ist als die Hund’sche
Aufspaltung UH = 3 - 5 eV [7], ergibt sich ein Zustand von maximalem Spin (S = 2), d.h. mit
einem Elektron im entarteten eg-Niveau. Nach dem Theorem von H. Jahn und E. Teller kann
die verbliebene Entartung durch eine Erniedrigung der Symmetrie des Kristallfeldes aufgeho-
ben werden [1]. Wird der Sauerstoffoktaeder beispielsweise entlang der z-Richtung elongiert, so
spaltet das eg-Niveau auf und das Elektron besetzt den niedrigliegenderen |d3z2−r2〉-Zustand.
Abbildung 1.8 zeigt die entsprechende Änderung des Energieschemas, wie auch die der Struktur.
Allerdings kann der Oktaeder auch kontrahiert werden, so dass der |dx2−y2〉- Zustand energe-
tisch günstiger liegt. Die Gesamtenergie ist für beide Möglichkeiten gleich, so dass die Form
der Jahn-Teller-Verzerrung in der hier zugrundeliegenden harmonischen Näherung nicht ein-
deutig bestimmt ist, allerdings kann sie durch eine Berechnung des anharmonischen Anteils
(Störungstheorie zweiter Ordnung) berechnet werden [50].8 Die Absenkung der Gesamtenergie
8Die orbitale Struktur der eg-Zustände kann mit Hilfe der Pseudo-Spinoperatoren π
z = ±1/2 beschrieben
werden, die den Orbitalen |d3z2−r2〉 bzw.
∣∣dx2−y2
〉
entsprechen. Der orbitale Zustand |Θ〉, der durch die Jahn-
Teller-Verzerrung besetzt wird, ergibt sich damit in harmonischer Näherung als Superposition [22]:
|Θ〉 = cos Θ
2
|d3z2−r2〉 + sin
Θ
2
∣∣dx2−y2
〉
(1.4)
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Abbildung 1.8: Jahn-Teller-Effekt
für Mn3+. Die fünffach entarteten
3d-Zustände spalten im kubischen Kris-
tallfeld in eg- und t2g-Zustände auf.
Die verbliebene Entartung wird durch
eine Jahn-Teller-Verzerrung (Streckung
in z-Richtung) aufgehoben. Dies führt
zu einer Absenkung der Energie des
d3z2−r2-Zustands. Die Winkelanteile
der Wellenfunktionen der einzelnen
3d-Orbitalzustände sind oben dargestellt
(obere Reihe: eg, untere Reihe: t2g).
des Grundzustands ergibt sich aus der Bilanz des Gewinns an elektronischer Energie, der pro-
portional zur Verzerrung ∆Ee− ∼ uz ist, und des Verlustes an elastischer Energie, welcher von
der Verzerrung quadratisch abhängt ∆Eelast. ∼ u2z [22, 50].
1.5.3 Der kooperative Jahn-Teller-Effekt
Der Jahn-Teller-Effekt für einen einzelnen Oktaeder ist im allgemeinen nicht statisch, son-
dern kann auf einer Zeitskala von 10−14 s zwischen unterschiedlichen Verzerrungen gleicher
Energie fluktuieren [1,2]. In einem Kristallgitter können diese sogenannten dynamischen Jahn-
Teller-Verzerrungen zu kurzreichweitigen Korrelationen führen, wie für das System LaMnO3
mittels Röntgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS) auch experimentell nachgewiesen werden
konnte [51]. Eine langreichweitige Korrelation der einzelnen Verzerrungen und damit eine Re-
duktion der Gesamtsymmetrie des Kristalls ergibt sich jedoch erst durch die kooperativen
Wechselwirkung zwischen statischen, lokalen Jahn-Teller-Verzerrungen benachbarter Plätze.
Die Wechselwirkungen werden über die zwischenliegenden Liganden vermittelt.9 Simultan zur
strukturellen führt die kooperative Wirkung auch zur Ausbildung einer orbitalen Ordnung.
Sind beispielsweise alle Sauerstoffoktaeder in einer Richtung elongiert, d.h. es sind immer die
|d3z2−r2〉-Zustände besetzt, so ergibt sich, in Analogie zum Magnetismus, eine sogenannte ferro-
orbitale Ordnung. Handelt es sich dagegen um eine abwechselnde Elongation und Kontraktion
Dabei ist jedem Winkel Θ ist ein anderer orbitaler Zustand mit jeweils der gleichen Energie zugeordnet.
9In den Einschichtern ist dies nur innerhalb der Ebenen möglich, in den Perowskiten dagegen in drei Dimen-
sionen.
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der Oktaeder, so sind entsprechend die Zustände |d3z2−r2〉 und |dx2−y2〉 abwechselnd besetzt.
Damit ergibt sich eine antiferro-orbitale Ordnung [22]. Eine solche ist beispielsweise in dem
System LaMnO3 verwirklicht [52–54].
1.5.4 Der Kugel-Khomskii-Austausch
Neben der oben beschriebenen Kopplung von orbitalem Zustand und Gitterverzerrung existiert
auch eine Wechselwirkung zwischen dem Magnetismus und der orbitalen Besetzung benach-
barter Orbitale [22,50]. Betrachtet man zwei Plätze mit jeweils zweifach entarteten Orbitalen,
so ergeben sich abhängig von Besetzung der beiden Orbitale und der magnetischen Kopplung
Unterschiede in der Absenkung der Gesamtenergie des Systems ∆E aufgrund von virtuellen
Austauschprozessen. Abbildung 1.9 illustriert die Situation für die möglichen Fälle. So zeigt sich
beispielsweise für eine ferromagnetische Kopplung (a,c), dass aufgrund der Hund’schen Regel
die Besetzung zweier unterschiedlicher Orbitale (c) energetisch günstiger ist. Damit ergibt sich
im Fall orbitaler Entartung durch den magnetischen Superaustausch nicht nur eine Ordnung
der Spins, sondern es ist simultan auch eine Ordnung der Orbitale möglich. D.h. Spinord-
nung und Orbitalordnung sind gekoppelt.
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Abbildung 1.9: Schematische Darstellung einer simultanen Spin- und Orbitalordnung über die
Superaustauschwechselwirkung. Die beiden horizontalen Linien repräsentieren zwei entartete Orbi-
talzustände. ∆E gibt die Absenkung der Energie durch Superaustauschprozesse an, JH entspricht
der Hund’schen Kopplung, t beschreibt das Überlappintegral und U die Coulombabstoßung bei
Doppelbesetzung eines Platzes. Aus [22].
Die Anteile, die die beiden beschriebenen Mechanismen des Kugel-Khomskii-Austausches (die-
ser Abschnitt) und des kollektiven Jahn-Teller-Effekts (Abschnitt 1.5.2) an der Ausbildung
einer orbitalen Ordnung haben, können für ein spezifisches System mit Hilfe von LDA+U-
Rechnungen bestimmt werden [22]. Mit dieser Methode können orbitale Strukturen in Abhängig-
keit von der Verzerrung des Gitters betrachtet werden. Es zeigt sich, dass der Beitrag des
elektronischen Mechanismus zur Orbitalordnung bis zu 60 - 70 % betragen kann.
1.5.5 Orbitalordnung und Magnetismus
Die Auswirkungen der orbitalen Besetzung auf den magnetischen Austausch werden durch die
semi-empirischen Regeln von Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA) erfaßt [22]. Tabelle 1.1
faßt diese Regeln für den einfachen Fall von zwei Übergangsmetallplätzen A, B mit jeweils zwei-
fach entarteten Orbitalzuständen zusammen. Dabei beträgt der Winkel der M-O-M-Bindung
180◦ und es wird angenommen, dass Orbital 1 einen großen Überlapp mit den O:2p-Zuständen
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Platz A Platz B magnetische
Orbital 1 \ Orbital 2 Orbital 1 \ Orbital 2 Kopplung
einfach \ leer einfach \ leer antiferromagnetisch
leer \ einfach leer \ einfach antiferromagnetisch
einfach \ leer leer \ einfach ferromagnetisch
Tabelle 1.1: Magnetische Kopplungen, die aus verschiedenen orbitalen Konfigurationen zweier
benachbarter Übergangsmetallplätze (Bindungswinkel 180◦) resultieren, nach GKA.
hat, während er für Orbital 2 vernachlässigbar klein ist. Mit den GKA-Regeln ergibt sich die
Art der magnetischen Kopplung zweier benachbarter Plätze aus der Besetzung der orbitalen
Zustände. Die Stärke der Kopplung hängt ebenso entscheidend davon ab, welche Orbitale je-
weils besetzt sind.
1.5.6 Orbitalordnung und Ladungstransport
Neben dem Magnetismus wird auch der Ladungstransport zwischen zwei Plätzen durch die
beteiligten orbitalen Zustände bestimmt [2]. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass die Über-
lappintegrale tdp zwischen den beteiligten Übergangsmetallplätzen M1, M2 und dem zwischen-
liegenden Sauerstoff O (i.a. 2p-Orbital) die Wahrscheinlichkeit für einen Ladungstransfer zwi-
schen M1 und M2 bestimmen. Abbildung 1.10 illustriert dies für den Ladungstransfer von
einem Mn3+-Platz, auf dem jeweils das d3z2−r2- (links) bzw. das dx2−y2-Orbital (rechts) besetzt
ist, und einem Mn4+-Platz. Nur im Fall, dass der d3z2−r2-Zustand besetzt ist, ergibt sich eine
endliche Hüpfwahrscheinlichkeit t 6= 0 und ein Ladungstransport findet statt. Somit wird der
Ladungstransport durch die orbitale Besetzung der Übergangsmetallplätze bestimmt und die
Ladungsträger können durch orbitale Anregungen gestreut werden. Eine theoretische Beschrei-
bung des orbitalabhängigen Ladungstransfers kann beispielsweise in [55, 56] gefunden werden.
t ≠ 0 t = 0
Abbildung 1.10: Überlappinte-
gral t für einen Ladungstransfer
(Mn3+ → Mn4+) bei verschiedenen
orbitalen Zuständen d3z2−r2 (links)
und dx2−y2 (rechts) am Mn
3+-Platz.
Aus [56].
1.6 Resümee: Ordnungen und alternative Modelle
In den vorhergehenden Abschnitten (1.3 - 1.5) dieses Kapitels wurde anhand einfacher Bei-
spiele dargestellt, wie das Wechselspiel von Spins, Ladungen, Orbitalen und insbesondere auch
den Freiheitsgraden des Gitters zu magnetischer Ordnung, sowie Ladungs- und Orbitalord-
nungen führen kann. So kann mit Hilfe der Freiheitsgrade auch das Beispiel der CE-Struktur
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aus Abschnitt 1.2 beschrieben werden. Aber auch wenn diese seit 1955 bekannt ist [19, 57],
stellt sich bis heute die Frage, welcher Mechanismus die CE-Phase stabilisiert. In einer Reihe
von Veröffentlichungen wurden dafür verschiedene Modelle vorgeschlagen, welche die Bedeu-
tung des Doppelaustausches [13,58,59], der Coulomb-Wechselwirkungen [60–67], der Elektron-
Phonon-Kopplung [68–71], sowie der langreichweitigen elastische Kopplungen und der Jahn-
Teller-Kopplung zwischen nächsten Nachbarn [72–74] hervorheben.
Die CE-Struktur ist auch Ausgangspunkt der Diskussion über die Natur der ladungsgeordne-
ten Phase selbst [75]. Im Ladungsordnungsmodell wird eine Aufteilung der Ladung auf zwei
verschiedene Plätze Mn3+ und Mn4+ angenommen, d.h. die Abweichung δq von der mittleren
Valenz Mn3.5+ ist δq = 0.5. Allerdings zeigen eine Reihe von experimentellen und theoretischen
Untersuchungen, dass der Wert von δq für verschiedenen Systeme nahe einer 50-prozentigen
Dotierung deutlich niedriger liegt (siehe auch [75] und darin enthaltene Zitate). Ein Beispiel
ist das System Pr0.6Ca0.4MnO3 für welches sich aus Messungen der weichen resonanten Rönt-
genstreuung (RSXS) ein Wert von δq ≈ 0 ergibt [76–78]. Auch ist die strukturelle Modulation
eine andere [77, 79] als diejenige, die im konventionellen Bild [80–82] der CE-Phase angenom-
men wird. Ein alternatives Modell zur Ladungsordnung, das auch die strukturelle Verzerrung
berücksichtigt, ist das der sogenannten Zener-Polaronen, welches in Abbildung 1.11 im Vergleich
zum konventionellen Ladungsordnungsbild dargestellt ist [79]. Dabei teilt sich ein lokalisiertes
Loch auf zwei Manganplätze auf und ist damit auf dem zwischenliegenden Sauerstoff zentriert,
d.h. es bildet sich eine bindungszentrierte Ladungsdichtewelle. Ähnliche Resultate ergeben sich
auch in anderen Systemen wie beispielsweise La0.5Ca0.5MnO3 [83, 84].
Abbildung 1.11: (a): Sche-
ma der CE-Phase nach dem
Ladungsordnungs-Modell (vgl.
auch Abb. 1.2) mit ladungs- und
orbitalgeordneten Zickzack-Ketten
(δq = 0.5). (b): Schematische
Darstellung der Ordnung von
Zener-Polaronen für die CE-Phase
nach [78, 85]. Die Plätze mit den
Orbitalen, die aufeinander gerich-
tet sind, formen ein Polaron. Es
erstreckt sich also über zwei Plätze,
und für die mittlere Valenz gilt
δq = 0. Aus [5].
Damit zeigt sich die Bedeutung der Sauerstoffzustände für die Physik der Übergangsmetal-
loxide. Das rein ionische Bild, welches nur die Übergangsmetalle berücksichtigt, bietet aber
einen guten Einstieg für das Verständnis der Ordnungsphänomene. Bei der Untersuchung und
Interpretation von Überstrukturreflexen in der Streuung hochenergetischer Synchrotronstrah-
lung leistet es gute Dienste (siehe Kapitel 2). Letztlich ist es aber eine zu starke Vereinfachung.
Dagegen versprechen Mechanismen, die auch die Zustände der Sauerstoffe berücksichtigen, eine
bessere Modellierung der Übergangsmetalloxidverbindungen [75,85].
Kapitel 2
Experimentelle Methoden
”
If there is no screw clamp, duct tape or cable tie on it, then it’s no experiment.“ – Diego Casa
Die Ordnungen von Ladungen und Orbitalen sind das Resultat des Wechselspiels zwischen
Ladungen, Orbitalen, Spins und den Freiheitsgraden des Gitters des jeweiligen Kristallsystems,
wie in Kapitel 1 dargestellt wurde. Für die Untersuchung der Ordnungen und der Prozesse, die
zu ihrer Bildung führen, bedarf es einer experimentellen Methode, mit der sie sich beobachten
lassen. Die hochenergetische elastische Röntgenstreuung ist eine solche Methode.
2.1 Streuung mit hochenergetischer Synchrotron-
strahlung
Bei der Streuung mit hochenergetischen Photonen (E ≈ 100 keV) werden im untersuchten
System keine angeregten Zustände erzeugt. Desweiteren können dynamische Effekte – d.h. In-
terferenzeffekte aufgrund von Wechselwirkungen zwischen dem einfallenden und dem gestreuten
Wellenfeld – aufgrund der Mosaizität der untersuchten Systeme ausgeschlossen werden. Daher
erfolgt die theoretische Beschreibung der gestreuten Intensität in kinematischer Näherung.1
2.1.1 Kinematische Theorie der Streuung
Zur Beschreibung der Streuung von Photonen an der ausgedehnten Elektronenhülle eines ein-
zelnen Atoms wird der sog. Atomformfaktor f(Q) wie folgt definiert:
f(Q) =
∫
Atom
ρ(r) eiQr dr. (2.1)
Damit ist er die Fouriertransformierte der Elektronendichtefunktion ρ(r) des jeweiligen Atoms.
Der Vektor Q = ki − kf – mit |ki| = |kf | im elastischen Fall – ist der sog. Streuvektor oder
1Für eine ausführliche Darstellung der Streuung von Röntgenstrahlung sei auf die allgemeinen Lehrbücher
der Festkörperphysik [32,86] und der Streutheorie [87–89] verwiesen, sowie auf verschiedene Handbücher zu den
Ferienschulen des Forschungszentrums Jülich [90–92].
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Impulsübertrag. ki und kf sind die Vektoren der einfallenden bzw. der gestreuten Strahlung.
Abbildung 2.1 zeigt die Streugeometrie des Experiments. Zur mathematischen Beschreibung
des Streuverhaltens eines ganzen Kristalls faßt man die verschiedenen Atome des Kristalls zu
Einheitszellen zusammen, die sich aufgrund der zugrundeliegenden Translationssymmetrie pe-
riodisch wiederholen. Damit ist es möglich, die Position eines Atoms s als Vektorsumme aus der
Position der jeweiligen Einheitszelle Rn und seiner Lage relativ zu dieser Zelle rjn zu beschrei-
ben. Im allgemeinen kann die Lage der Atome in einem Kristall räumlich wie auch zeitlich von
der Gleichgewichtslage abweichen. Ursache für diese Fluktuationen sind beispielsweise Fehlord-
nungen, lokale Verzerrungen oder thermische Anregungen. Man beschreibt die Atomposition
innerhalb der Einheitszelle rjn dann als Summe aus Gleichgewichtsposition r
0
jn und dem Aus-
lenkungsvektor ujn = ujn(r, t) der Fluktuation, so dass insgesamt gilt:
rs = Rn + r
0
jn + ujn (2.2)
Der Strukturfaktor des gesamten Kristalls ergibt sich damit gerade zu:
F (Q) =
∑
n
∑
j
fjn(Q) e
iQr0
jn eiQRn eiQujn (2.3)
Hierbei läuft der Index n über alle Einheitszellen und j über alle Atome in der jeweiligen Ein-
heitszelle, fjn(Q) entspricht dem zugehörigen Atomformfaktor. Bei schwachen Fluktuationen
Qujn  1 kann der letzte Teil in (2.3) entwickelt werden, eiQujn = 1 + iQujn + O((iQujn)2),
und es ergibt sich
F (Q) '
∑
n
∑
j
fjn(Q) e
iQr0
jn eiQRn
︸ ︷︷ ︸
=:F1(Q)
+
∑
n
∑
j
iQujn · fjn(Q) eiQr
0
jn eiQRn
︸ ︷︷ ︸
=:Flin(Q)
(2.4)
Die Intensität für den Streuvektor Q läßt sich entsprechend der Beziehung
I(Q) ∝ 〈F (Q) F ∗(Q)〉 (2.5)
berechnen, wobei 〈...〉 die Mittelung über alle Einheitszellen (und bei zeitlichen Fluktuationen
auch über die Zeit) beschreibt. Durch Einsetzen von Gleichung (2.4) ergibt sich:
I(Q) ∝ 〈F1(Q) F ∗1 (Q)〉 + 〈Flin(Q) F ∗lin(Q)〉 + [〈F1(Q) F ∗lin(Q)〉 + 〈Flin(Q) F ∗1 (Q)〉]︸ ︷︷ ︸
=0
= IBragg(Q) + Idiffus(Q)
(2.6)
Es zeigt sich, dass die gemischten Terme bei der Mittelung verschwinden [88]. Von den bei-
den verbliebenen Termen beschreibt der zweite die Intensität der diffusen Streuung. Da diese
nicht im Fokus der vorliegenden Arbeit steht, wird auf den zweiten Term im folgenden nicht
näher eingegangen. Der erste Term beschreibt die normale Bragg-Streuung und der zugehörige
Strukturfaktor kann aufgrund der Tatsache, dass die Einheitszellen im Mittel alle gleich sind
(∀n : fjn(Q) = fj(Q), r0jn = r0j ), folgendermaßen geschrieben werden:
FBragg(Q) =
∑
j
fj(Q) e
iQr0
j
∑
n
eiQRn =: SEZ(Q) ·
∑
n
eiQRn (2.7)
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Abbildung 2.1: Streuung in Durchstrahlgeometrie. (a): Winkelfreiheitsgrade einer Probe auf
einem Vier-Kreis-Diffraktometer. Bei der Drehung um den Winkel ω drehen sich die Rotations-
achsen der Winkel φ und χ mit. Der vierte Winkel ist der Streuwinkel 2Θ, über den der Detektor
verfahren wird (nicht eingezeichnet). Vgl. auch die Beschreibung des Messplatzes BW5 in Ab-
schnitt 2.1.3. (b): Aufsicht auf die horizontal liegenden Streuebene. Die Vektoren des einfallenden
ki und des gebeugten Strahls kf , sowie der Streuvektor Q sind eingezeichnet. Auch die Winkel ω
und 2Θ sind markiert. (c): Darstellung des Streuprozesses aus (b) im reziproken Raum des Kris-
tallgitters (nicht maßstabsgetreu, bei hohen Energien sind die Längen der Wellenvektoren um ein
Vielfaches größer als der Abstand der reziproken Gitterpunkte). Der Verlauf des Streuvektors Q
für Scans über die Winkel ω und 2Θ ist skizziert (gestrichelte Linien). Durch kombiniertes Fahren
der beiden Winkel, kann ein Scan in Richtung des Streuvektors Q realisiert werden: ω2Θ (auch
als θ2Θ - oder radialer Scan bezeichnet).
Hierbei ist SEZ(Q) der (mittlere) Strukturfaktor der Einheitszelle und
∑
n exp(iQRn) die sog.
Gittersumme. Diese wird genau dann maximal, wenn der Streuvektor Q gerade die Lauebedin-
gung
Q = G (2.8)
erfüllt, also wenn der Streuvektor Q einem reziproken Gittervektor G entspricht (siehe auch
Abbildung 2.1). Die Stärke der gestreuten Intensität an der Stelle Q = G, die sich nach Glei-
chung (2.5) berechnet, wird damit über den Strukturfaktor der Einheitszelle SEZ(Q) bestimmt
und kann auch Null sein. Der Strukturfaktor selbst ergibt sich aus der Interferenz der Atomform-
faktoren der Atome einer Einheitszelle, sowie durch die Symmetrieeigenschaften des Gitters2.
2Die möglichen Kristallsymmetrien können in den International Tables of Crystallography eingesehen werden.
Eine Einführung in die Arbeit mit diesem Verzeichnis gibt [93].
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2.1.2 Mehrfachstreueffekte
Die kleine Wellenlänge der verwendeten Strahlung von ca. λ ≈ 0.12 Å macht Mehrfachstreu-
prozesse sehr wahrscheinlich. Deutlich wird das bei Betrachtung der Ewald-Konstruktion (vgl.
auch [32]) für Streuexperimente mit kleinen Wellenlängen. Da der Radius der Ewald-Kugel
gerade gleich 2π/λ ist, wird er hier sehr groß und entsprechend wächst die Wahrscheinlichkeit,
dass für ein Paar von einfallendem und auslaufenden Wellenvektor ki, kf mehrere passende
Streuvektoren Q bzw. G gefunden werden können, wie Abbildung 2.2 zeigt. Zur Reduktion
von Mehrfachstreuprozessen muss daher die Energieauflösung des Diffraktometers möglichst
gut sein, d.h. ∆λ minimiert werden. Es ist aber zu beachten, dass sich die Wahrscheinlichkeit
des Auftauchens solcher Prozesse lediglich reduzieren lässt, da bei den gegebenen Wellenlängen
selbst bei einer Auflösung ∆λ = 0 Mehrfachstreuung immer noch möglich ist.
kf1
kf2
ki
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Mehrfachstreuprozesses (aus [5]). Links: Elasti-
scher Bragg-Streuprozess bei dem einfallender ki und gestreuter Wellenvektor kf auf der Ewald-
Kugel liegen, verbunden durch den reziproken Gittervektor G. Rechts: Ausgehend von ki kann der
Vektor der gestreuten Welle kf durch einen Mehrfachstreuprozess erreicht werden. Es ergeben sich
zwei verschiedene Streuvektoren 1 und 2. Man beachte die, durch die Energieauflösung bedingte,
endliche Breite der Ewald-Kugel.
Zur Unterscheidung von Bragg-Reflexen und solchen, die von Mehrfachstreuprozessen herrühren,
ist es möglich, einen sog. Renninger-Scan durchzuführen. Dazu wird die Probe um den Streu-
vektor rotiert. Die Abbildung 2.2 verdeutlicht, dass sich eine Bragg-Reflektion bei einer solchen
Rotation nicht ändert, wohingegen die Intensität einer Mehrfachstreureflektion verschwindet.
Die Wahrscheinlichkeit von Mehrfachstreuprozessen hängt ganz entscheidend von der Qualität
der im Experiment verwendeten Proben ab. Da die in dieser Arbeit untersuchten Kristalle eine
deutliche Mosaizität besitzen und außerdem stark verzwillingt vorliegen, ist die Wahrschein-
lichkeit des Auftretens von Mehrfachstreuprozessen sehr gering.
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2.1.3 Der Hochenergie-Messplatz BW5
Die Beamline BW5 (siehe Abbildung 2.3) ist einer der Messplätze des Synchrotronspeicherrings
DORIS III (Positronenenergie: 4.5 GeV) am Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASY-
LAB) am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY). Als Strahlungsquelle (Insertion Device)
dient der Wiggler HARWI II (B = 2 T), der bei einer kritischen Energie von 25 keV und
mit einem Gap von 20 mm operiert.3 Die Entfernung zwischen Quelle und Diffraktometer be-
trägt 38 m. Die Quellqröße kann durch eine Kombination aus Kippabsorber und Schlitzsystem
eingestellt werden, die sich etwa 10 m hinter HARWI II befindet. Um die Strahlung mit Ener-
gien kleiner als 50 keV zu eliminieren, ist unmittelbar vor dem Experiment ein wassergekühlter
Kupferfilter installiert. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde mit harter Röntgenstrahlung
von Energien zwischen 95 bis 120 keV gearbeitet. In diesem Bereich liegt der Fluß (bezogen
auf ein Fenster von 2 × 2 mm2 und einer relativen Energiebandbreite von 0.1 % ) bei 1011
bis 1012 Photonen/s [94]. Damit bietet der Messplatz optimale Voraussetzungen zur Untersu-
Detektor
Kollimatortank
Monochromatortank
Closed-Cycle
Kryostat
Eulerwiege
Absorberrad
Analysator
Abbildung 2.3: Foto des experimentellen Aufbaus am Messplatz BW5 des HASYLAB in Ham-
burg. Vergleiche auch den schematischen Aufbau, der in Abbildung 2.4 skizziert ist.
chung von Überstrukturreflexen, die durch die Ordnung von Ladungen oder Orbitalen bedingt
sind. Der hohe Fluß garantiert auch für diese Reflexe, die im Vergleich zu den fundamentalen
Reflexen des Gitters relativ schwach sind, eine gute Zählstatistik. Wie beschrieben, können
aufgrund der hohen Energie Effekte aufgrund von Anregungen vernachlässigt werden. Weiter-
hin ist durch die mit der hohen Energie verbundene große Absorptionslänge eine Messung in
Transmission möglich. Man beobachtet also die reinen Volumeneigenschaften der Probe, ohne
dass Oberflächeneffekte eine Rolle spielen. Die großen Absorptionslängen erlauben weiterhin die
3Eine Einführung in die Physik und Technik der Synchrotronspeicherringe, sowie die von Wigglern und
Undulatoren, den sog.
”
Insertion Devices“, und der von ihnen erzeugten Strahlung kann in [90, 91] gefunden
werden.
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Verwendung von Probenumgebungen (z.B. Kryostaten) bei denen keine besonderen Fensterma-
terialien, wie beispielsweise Beryllium, benötigt werden. Stattdessen kann man mit Aluminium
arbeiten und hat trotzdem ein sehr gutes Signal-Untergrund-Verhältnis. Sogar der Gebrauch
von Druckzellen ist möglich, wie er in den Kapiteln 3 bis 5 beschrieben wird.
3-Kristall-Aufbau — Das am Messplatz BW5 installierte Diffraktometer für Hochenergie-
streuung ist in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt [94]. Der polychromatische Strahl tritt
hinter dem Cu-Absorber (siehe oben) in die Experimentierhütte ein. Dabei passiert der Strahl
einen rechteckigen Loch-Kollimator, der je nach Anforderung des Experiments unterschiedlich
eingerichtet werden kann. Die Fläche des Kollimators definiert die anfängliche Apertur. Da die
Messungen in horizontaler Laue-Geometrie stattfinden, stehen alle folgenden Elemente des Ex-
periments auf senkrecht zur Strahlrichtung verschiebbaren, gegeneinander drehbaren Türmen.
Insgesamt gibt es vier dieser Türme, die entlang der Richtungen, in die der Strahl nach jedem
Beugungsvorgang an den drei Kristallen Monochromator (1), Probe (2) und Analysator (3)
gestreut wird, miteinander verbunden sind und an deren Ende der Detektor (4) steht.4
Auf dem ersten Turm (1) hinter dem Kollimator befindet sich der Monochromator, der die
Energie der Photonen bestimmt. Es stehen verschiedene Monochromatorkristalle (siehe unten)
zur Verfügung, die mittels einer Mechanik gewechselt werden können. Die Monochromator-
kristalle befinden sich in einem geschlossen Tank, der mit Helium gespült wird, wodurch zum
einen die Korrosion der Kristalle verhindert wird und zum anderen die Wärmelast durch den
auftreffenden Röntgenstrahl abgeführt werden kann. Nachdem der monochromatisierte Strahl
den Tank verlassen hat, durchläuft er eine Kollimator-Blenden-Kombination in deren Mitte
der eingehende Photonenfluss mittels einer Diode bzw. eines Zählrohrs (i.a. als
”
Monitor“ be-
zeichnet) bestimmt wird. Die zu untersuchende Probe befindet sich auf dem zweiten Turm
(2). Sie ist auf dem Kühlfinger eines sog. Closed-Cycle Kryostaten (Modell: ARS 8200) aufge-
klebt.5 Dieser wurde in Abbildung 2.4 nicht dargestellt, ist aber auf dem Foto des Aufbaus in
Abbildung 2.3 zu sehen. Der Kryostat selbst ist auf einer sog. Euler-Wiege der Firma Huber
montiert, mittels derer er um drei Rotationsfreiheitsgrade bewegt werden kann (vgl. Teil (a)
in Abbildung 2.1). Auf diese Weise kann die Probe relativ zum Strahl orientiert werden, so
dass die Beugungsbedingung (2.8) erfüllt wird. Auf den dritten Turm (3) ist eine Kombina-
tion von zwei Blendensystemen montiert. Diese selektiert das zu messende Streuvolumen der
Probe, wodurch gleichzeitig die Streuung der Aluminiumwände um den Kühlfinger des Kryo-
staten abgeschirmt wird (vgl. auch die Diskussion im Abschnitt 3.2.5). Zwischen den beiden
Schlitzen sitzt ein Absorberrad. Mit Hilfe dieses Rades können verschieden dicke Eisen- (natt
= 1 – 15) und Bleistücke (natt = 16 – 18) in den Strahl gefahren werden, oder der Strahl
wird direkt durchgelassen (natt = 0). Die Dicke des Eisens beträgt jeweils ganze Vielfache von
3 mm. Bei einer Energie von 100 keV hat Eisen mit dieser Dicke einen Transmissionsfaktor
von 0.42 [95]. Somit ist es möglich, die Intensität des gebeugten Strahls definiert zu verringern.
Die Dicke des Bleis ist so angepasst, dass der Faktor auch über dessen Stufen gleich bleibt.
4Wie auch der untere Teil von Abbildung 2.4 illustriert, wird der Strahl somit dreimal in eine andere Richtung
rotiert. Daraus resultiert die Bezeichnung 3-Achsen-Diffraktometer.
5Die Temperatur des Kryostaten wird über einen Controller der Firma LAKE SHORE mit einer Genau-
igkeit von ∆T ' 0.5 K geregelt. Allerdings ist der Temperatursensor an dem Kühlfinger etwas oberhalb der
Probe angebracht, so dass zwischen Sensor und Probe ein Temperaturgradient existiert, der auf ∆Tabs ' 2 K
abgeschätzt werden kann.
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Der Abschwächungsfaktor fatt := I/I0 ergibt sich damit zu fatt = 0.42
natt . Nachdem die In-
tensität des Strahls abgeschwächt worden ist, trifft der Strahl hinter dem Schlitzsystem auf
einen Analysatorkristall, der genau dem Monochromator entspricht. Vom Analysatorkristall
aus wird der Strahl in Richtung des vierten Turmes (3) gebeugt. Auf diesem befindet sich noch
eine weitere Kollimator-Blenden-Kombination, die ein letztes Mal Störeffekte abschirmt und
insbesondere die Auflösung in vertikaler Richtung (z) definiert. An diese Kombination schließt
sich der Germanium-Detektor an, der von einem Bad mit flüssigem Stickstoff gekühlt wird. Die
Energieauflösung des Detektors entspricht 600 eV bei 100 keV. Dies erlaubt die elektronische
Unterdrückung von höheren Harmonischen, d.h. Strahlung mit einer Wellenlänge λ/2, λ/3, etc.
(1)
(2)
(3)
(4)
Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau des 3-Achsen-Diffraktometers am Messplatz BW5 des HA-
SYLAB, aus [5]. (a) Dreidimensionale Darstellung des Streuexperimentes. Auf die Nummerierung
wird im Text eingegangen. (b) Zweidimensionale Darstellung des experimentellen Aufbaus in der
Aufsicht.
Den Richtungen der Beugungsvorgänge an Monochromator, Probe und Analysator folgend
wechseln die Vorzeichen der Winkel. Für die dementsprechend als (- + -)-Geometrie bezeichne-
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ten Konfiguration ist die Auflösung des Experiments optimiert worden [95–97].6 Am besten ist
die Auflösung genau dann, wenn alle drei Beugungswinkel nahezu gleich sind. Durch die Ver-
wendung gleicher Kristalle für Monochromator und Analysator kommt man diesem optimalen
Zustand recht nahe.
(Å-1)
q y (Å-1)
q x
Abbildung 2.5: Berechnung
des Auflösungselements des
3-Achsen-Diffraktometers am
Hochenergie-Messplatz BW5 für
den (1 1 1)-Reflex von zwei verschie-
denen Monochromator/Analysator-
Kombinationen. Aus [95, 97]. Für
die Berechnung wurde der (2 0 0)-
Reflex von La2CuO4 verwendet.
Oben: Si/TaSi2-Monochromator
und -Analysator mit gaussförmigen
Rockingkurven. Unten: Si1−xGex-
Gradientenkristalle, die eine nahezu
rechteckige Rockingkurve mit einer
Halbwertsbreite (FWHM) von 40′′
aufweisen.
Die Monochromator-/Analysatorkristalle und die Auflösung — Wie oben schon er-
wähnt wurde, können die Monochromator- und Analysatorkristalle mit Hilfe einer Mechanik
gewechselt werden. Damit ist es möglich, die Auflösung des Diffraktometers den Anforderungen
des Experimentes anzupassen. Für besonders hochauflösende Untersuchungen kann eine perfek-
ter Siliziumkristall7 verwendet werden. Die Halbwertsbreite (FWHM) seiner Rocking-Kurve8
6In der Arbeit von J. Geck [5] wird noch die (+ - +)-Geometrie als optimale Konfiguration vorgestellt. Der
Grund für den Unterschied liegt in einer Modifikation des Aufbaus, der im Sommer 2003 durchgeführt wurde.
7Mit
”
perfekt“ wird hier ein hochreiner Kristall bezeichnet, dessen Gitter eine sehr geringe Defektdichte und
nahezu keine Verunreinigungen aufweist.
8Mit Rocking-Kurve wird ein Scan über den Winkel ω bezeichnet (vgl. Abbildung 2.1). Er gibt die Mosaik-
struktur des Kristalls wieder.
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für den (1 1 1)-Reflex beträgt etwa 0.7′′ und ist damit extrem schmal. Allerdings ergibt sich
auch eine sehr geringe Intensität des gebeugten Strahls [5,95]. Für möglichst genaue Messungen
von Reflexpositionen, z.B. zur Bestimmung von Gitterparametern, ist dieser Kristall sehr gut
geeignet. Will man aber die schwachen und im allgemeinen breiten Reflexe der Ladungs- und
Orbitalordnung untersuchen, so ist der Si1−xGex-Gradientenkristall die richtige Wahl. Hierbei
handelt es sich um einen perfekten Siliziumkristall, in den in horizontaler Richtung, senkrecht
zum Strahl, ein Verunreinigungsgradient von Ge-Atomen eingebracht wurde. Je nach Positi-
on in der horizontalen Richtung variiert die Halbwertsbreite (FWHM) seiner Rocking-Kurve
an einem (1 1 1)-Reflex zwischen 5′′ und 70′′. Außerdem besitzt er eine durchgehend gute
Reflektivität (vgl. auch [97] und die darin befindlichen Zitate). Es ist also möglich, bei der
Verwendung des Gradientenkristalls verschiedene Kombinationen aus Auflösung und Intensität
einzustellen. Zum besseren Verständnis inwieweit nicht nur das Strahlprofil, sondern gerade
die Wahl der Kristalle für Monochromator bzw. Analysator die Auflösung beeinflussen, sei auf
Abbildung 2.5 verwiesen. Dort sind die Berechnungen des Auflösungselementes gezeigt, die
sich aus den Rocking-Kurven zweier verschiedener Monochromator-/Analysatorkristalle des 3-
Achsen-Diffraktometers am Beispiel des (2 0 0)-Reflexes von La2CuO4 ergeben. Der obere Teil
zeigt die Ergebnisse für einen Si/TaSi2-Kristallpaar, welches auch für Messungen mit geringe-
rer Auflösung verwendet wird. Die Rockingkurven sind gaussförmig, was zu einer deutlichen
Verbreiterung der Auflösung in der (1 1 0)-Richtung führt. Die entsprechende Darstellung
für den Si1−xGex-Gradientenkristall zeigt der untere Teil von Abbildung 2.5. Hier entspricht
die Rockingkurve eher einem Rechteck (FWHM ∼ 40′′). Ganz offensichtlich ist hier auch die
Auflösung deutlich besser als bei Si/TaSi2. In den, im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten,
Untersuchungen wurde immer mit den Si1−xGex-Kristallen gearbeitet.
2-Kristall-Aufbau — Es besteht oftmals die Notwendigkeit, die integrierte Intensität an ei-
ner Position im reziproken Raum zu bestimmen (siehe Abschnitt 2.1.6). Zu diesem Zweck ist es
nur bedingt sinnvoll, den Reflex mittels hochauflösender Winkelscans auszumessen und dann zu
integrieren. Mit einem weniger sensitiven Aufbau kann die integrierte Intensität deutlich leich-
ter bestimmt werden. Zur Realisierung dieser niedrigauflösenden Geometrie werden Analysator
und Detektor so verfahren, dass der gestreute Strahl in Transmission durch den Analysator hin-
durchgeht (dieser kann hier als durchsichtig angesehen werden) und der Detektor die gestreute
Intensität der Probe direkt mißt. Aus dieser Änderung der Geometrie resultiert eine deutliche
Verbreiterung des Auflösungselementes in der Streuebene. Damit wird bei der Messung über
den Winkel ω gleichzeitig die Intensität in der senkrechten Richtung innerhalb der Streuebene
aufintegriert. Die Auflösung in Richtung χ wird insbesondere durch die vertikale Öffnung der
Detektorblende definiert. Im allgemeinen ist diese relativ weit geöffnet (dy ≈ 5 mm), um die
Intensität zu erhöhen. Entsprechend verschlechtert sich die Auflösung in Richtung χ und als
Folge wird auch über diesen Winkel integriert. Somit kann im 2-Kristall-Aufbau die gesamte
Intensität an der untersuchten Position mit einem einzigen Scan eingesammelt werden.
2.1.4 Steuerung des Diffraktometers
Die Steuerung des Instrumentes und die Darstellung der Daten erfolgt mittels der Software-
Packete ONLINE und SPECTRA, die von T. Brückel, T. Kracht, H. Poulsen und T. Schmidt
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geschrieben wurden.9 Die Software erlaubt die Kontrolle aller Motoren des Diffraktometers
und die von Zusatzgeräten, wie beispielsweise Temperatursteuerungen. Daneben kann nach der
Methode von W. R. Busing und H. A. Levy [98] die Transformation UB von Winkelkoordinaten
in die Koordinaten des reziproken Raumes berechnet werden. Damit besteht die Möglichkeit,
bestimmte Positionen im reziproken Raum des Kristalls anzufahren und zu vermessen.
2.1.5 Einfluss der instrumentellen Auflösung
Wie im letzten Abschnitt schon angedeutet wurde, entspricht das gemessene Signal für eine
Position Q0 im reziproken Raum immer einer Faltung der Auflösungsfunktion RQ0(Q) des
Diffraktometers und der Streufunktion S(Q) der Probe10 [5, 99]:
Im(Q0) =
∫
d3Q RQ0(Q − Q0) S(Q) (2.9)
Die Streufunktion S(Q) selbst ist wiederum definiert als Faltung der idealen Streufunktion
Sid(Q) mit der Mosaizität des Kristalls M(Q). Man kann sie also mittels
S(Q) =
∫
d3Q′ M(Q′ − Q) Sid(Q′) (2.10)
beschreiben. Durch Einsetzen dieser Definition in (2.9) ergibt sich die gemessene Intensität
schließlich zu:
Im(Q0) =
∫
d3Q RQ0(Q − Q0)
∫
d3Q′ M(Q′ − Q) Sid(Q′)
=
∫
d3Q′ Sid(Q
′)
∫
d3Q RQ0(Q − Q0) M(Q′ − Q)
︸ ︷︷ ︸
=:R′
Q0
(Q′−Q0)
(2.11)
wobei R′Q0 die Faltung der Auflösungsfunktion mit der Mosaizität ist. Betrachten wir einen idea-
len Bragg-Reflex an der Position Q = G, so können wir annehmen, dass für den Strukturfaktor
gilt:
SBRid (Q) = δ(Q − G) (2.12)
Mit (2.11) erhält man die gemessene Intensität des Reflexes
IBRm (Q0) = R
′
Q0
(G − Q0), (2.13)
d.h. durch Messung eines fundamentalen Reflexes des Gitters kann die modifizierte Auflösungs-
funktion – also die Faltung aus der Auflösungsfunktion des Diffraktometers und der Mosaizität
der betrachteten Probe – bestimmt werden. Dies kann man sich aufgrund der Tatsache, dass
die Auflösungsfunktion R′Q0 über einen kleinen Bereich des reziproken Raumes kaum variiert,
für die Untersuchung von Überstrukturreflexen zu Nutze machen. Betrachten wir zusätzlich
9Siehe www-hasylab.desy.de
10Es wird vorausgesetzt, dass es sich um einen elastischen Streuprozess handelt. Andernfalls muss zusätzlich
die Energieabhängigkeit mit in Betracht gezogen werden.
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zu einem Überstrukturreflex an der Position Q0 mit der Intensität I
SL
m (Q0) den Reflex einer
benachbarten Bragg-Position G ' Q0 mit der Intensität IBRm (G), so gilt mit (2.11) und (2.13):
ISLm (Q0) =
∫
d3Q SSL(Q) R′Q0(Q − Q0) =
∫
d3Q SSL(Q) IBRm (G) (2.14)
Wie man leicht sieht, ergibt sich die eigentliche Streufunktion der Überstruktur SSL(Q) da-
mit also durch eine einfache Entfaltung des benachbarten Bragg-Peaks aus der Messung des
Überstrukturreflexes.11
2.1.6 Überstrukturreflexe durch Ladungs- und Orbitalordnung
Wie im Verlaufe dieses Kapitels schon mehrfach erwähnt wurde, kann die Ordnung von La-
dungen oder Orbitalen durch die Messung von Überstrukturreflexen untersucht werden. Diese
Methode, solche Ordnungsphänomene mittels der Streuung von harter Synchrotronstrahlung
zu beobachten, ist inzwischen wohletabliert [5, 95, 102–104]. Der Zusammenhang von Ordnung
und Überstruktur wird im folgenden für das Beispiel einer Ladungsordnung herausgearbeitet.12
T > Tc T < Tc T < Tc
(a) (b) (c)
z + 0.5 z
z + 1
z
z + 1
Abbildung 2.6: Ladungsordnung in einer Übergangsmetall-Sauerstoff-Ebene für einen Ladungs-
trägergehalt von 50 % im einfachen ionischen Bild. Es werden nur die Übergangsmetallplätze
gezeigt. (a) Oberhalb der Übergangstemperatur T > Tc sind die Übergangsmetallionen in der
Ebene alle isovalent (z + 0.5). (b) Unterhalb der Übergangstemperatur T < Tc, lokalisieren die
Ladungsträger und es bildet sich eine schachbrettartige Struktur von Atomen mit der Ladung z
und z + 1. (c) Mit der Lokalisierung geht eine strukturelle Verzerrung des Gitters einher
Dazu wird das Phänomen der Ladungsordnung am Beispiel einer Substanz mit 50-prozentiger
Ladungsträgerdotierung im einfachen ionischen Bild diskutiert (vgl. auch Kapitel 1). In Abbil-
dung 2.6 ist eine Übergangsmetall-Sauerstoff-Ebene eines solchen Materials dargestellt. Ober-
halb der Übergangstemperatur der geordneten Phase, d.h. für T > Tc, sind die zusätzlichen
Ladungen vollständig delokalisiert (a). Nominell kann man jedem Übergangsmetallplatz eine
zusätzliche halbe Ladung zuordnen. Eine Einheitszelle für diesen Fall ist in der Abbildung ein-
gezeichnet. Geht das Material in die geordnete Phase über, d.h gilt T < Tc, so lokalisieren
11Im allgemeinen sind bei den hier betrachteten Proben die Halbwertsbreiten der Überstrukturreflexe deutlich
größer als die der Bragg-Peaks. Entsprechend ist es oft sogar möglich, die Faltung zu vernachlässigen und
ISLmess(Q0) ≈
∫
d3Q SSL(Q) anzunehmen [100,101].
12Für die Orbitalordnung lässt sich eine ähnliche Betrachtung anstellen.
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die Ladungen auf unterschiedlichen Plätzen und es bildet sich eine regelmäßige (im vorliegen-
den Beispiel schachbrettartige) Struktur aus (b). Auch hier ist die Einheitszelle eingezeichnet.
Berechnen wir für diesen Fall den Strukturfaktor, so ergibt sich:
Sortho (T < Tc) =
∑
j
fj e
iQrj =
{
f(z) + f(z+1) h + k gerade
f(z) − f(z+1) sonst
(2.15)
Hierbei entsprechen f(z+1) und f(z) dem atomaren Formfaktor des Übergangsmetallions mit und
ohne eine zusätzliche Ladung. Vergleicht man diese Gleichung nun mit dem Strukturfaktor der
gleichen (orthorhombischen) Einheitszelle, aber für den nicht-geordneten Fall
Sortho (T > Tc) =
∑
j
fj e
iQrj =
{
2f(z+0.5) h + k gerade
0 sonst,
(2.16)
so kann man sehen, dass für T < Tc zusätzliche Reflexe auftauchen, die auf den geordneten
Zustand zurückzuführen sind. Die sich aus dem Strukturfaktor (2.15) ergebende Intensität ist
mit I ∝ S2 = [f(z) − f(z+1)]2 ∝ e2 allerdings deutlich kleiner, als die der experimentell beobach-
teten Reflexe. Die Ursache für die höhere Intensität ist im Teil (c) der Abbildung 2.6 skizziert.
Mit der Lokalisation der Ladung geht eine Verzerrung des Gitters einher, die einen deutlich
größeren Beitrag zur Intensität des Überstrukturreflexes liefert. Es bleibt daher festzuhalten,
dass die Beobachtung von Überstrukturen mittels harter Röntgenstreuung nur einen indirekten
Nachweis der Ladungs- bzw. Orbitalordnung liefert. Trotz dieser Einschränkung hat sich die
Methode etabliert und liefert die Möglichkeit, die Korrelationen und Ordnungsparameter von
Ladungs- und Orbitalordnungen zu bestimmen.
Bestimmung der Korrelationen — Die Untersuchung eines Überstrukturreflexes mit dem
hochauflösenden Aufbau liefert Informationen über die Korrelationen des zugrundeliegenden
Ordnungsphänomens. Zum besseren Verständnis betrachten wir die Theorie der Korrelations-
funktionen, wie sie recht ausführlich in [105] und sehr kompakt in [106] beschrieben wird. Mit
n(r) =
∑N
j=1 δ(r− rj), der Dichte des Systems von N Teilchen an der Stelle r und mit 〈...〉 als
Mittelwert lässt sich die Korrelationsfunktion schreiben als:
G(r, r′) = 〈[n(r) − 〈n(r)〉][n(r′) − 〈n(r′)〉]〉 (2.17)
Für ein räumlich uniformes System mit Translationsinvarianz vereinfacht sich der Ausdruck
wegen 〈n(r)〉 = 〈n(r′)〉 =: n zu
G(r − r′) = 〈n(r)n(r′)〉 − n2. (2.18)
Betrachten wir nun die Intensität eines Streuvorgangs an diesem N-Teilchen-System für einen
Streuvektor Q. Es gilt
I(Q) =
〈∣∣∣∣∣
N∑
j=1
aj(Q)
∣∣∣∣∣
2〉
=
〈∣∣∣∣∣
N∑
j=1
a(Q) · e−iQrj
∣∣∣∣∣
2〉
(2.19)
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wobei die aj(Q) gerade den Streuamplituden der einzelnen N Teilchen entsprechen. Mit der
Definition I0(Q) := N |a(Q)|2 und einer kleinen Rechnung ergibt sich dann der Zusammenhang
zur oben definierten Korrelationsfunktion (2.18) zu:
I(Q)/I0(Q) = 1/N
∫
dr
∫
dr′ e−iQ(r−r
′) 〈n(r)n(r′)〉
= 1/N
∫
dr
∫
dr′ e−iQ(r−r
′)
(
G(r − r′) + n2
)
.
(2.20)
Der zweite Term in (2.20) kann für die weitere Betrachtung vernachlässigt werden, da er nur
für Vorwärtsstreuung (Q = 0) relevant ist [105] und so erhalten wir schließlich
I(Q)/I0(Q) = 1/N
∫
dr
∫
dr′ e−iQ(r−r
′) G(r − r′). (2.21)
Damit ist das Intensitätsprofil eines Reflexes gerade die Fouriertransformierte der Korrelations-
funktion. Im Falle einer Lorentzfunktion der Intensitätsverteilung
I(Q)/I0(Q) ∼
1
1 + (Q/κ)2
(2.22)
ergibt sich eine Korrelationsfunktion nach Ornstein und Zernicke (vgl. auch [105]) und es gilt:
G(r) ∼ e
−κr
rd−2
(2.23)
Die Dimension des betrachteten Systems wird hier durch d widergegeben und die Halbwerts-
breite (HWHM) κ entspricht gerade der reziproken Korrelationslänge ξ−1 = κ. Also ist es
möglich, die Korrelationslängen der geordneten Bereiche über die Breite eines Überstruktur-
reflexes in den entsprechenden Richtungen zu bestimmen. Für die konkrete Berechnung von
Korrelationslängen in Einheiten von [Å] aus den Halbwertsbreiten κ (HWHM) der gemessenen
Reflexe, die in reziproken Gittereinheiten [r.l.u.] angegeben sind, wird die folgende Beziehung
verwendet [107]:
κr.l.u. = |(∆h, 0, 0)| ⇒ κÅ−1 = 2π
∣∣∣∣
(
∆h
a
, 0, 0
)∣∣∣∣ =
1
ξ
(2.24)
Die Variable ∆h gibt hier die Halbwertsbreite in Richtung der Messung (hier die h-Richtung)
an und a ist der zugehörige Gitterparameter.
Bestimmung des Ordnungsparameters — Der Ordnungsparameter ist proportional zur
integrierten Intensität eines Überstrukturreflexes des jeweiligen Ordnungsphänomens. Es gilt
nämlich [89]:
I intSL ∝ NSL · |FSL(Q)|2 , (2.25)
wobei I intSL die integrierte Intensität und FSL(Q) der Strukturfaktor der Einheitszelle des geord-
neten Zustands ist. NSL entspricht der Anzahl der entsprechenden Einheitszellen und damit
ist die integrierte Intensität, ebenso wie der Ordnungsparameter, proportional zum Volumen
der geordneten Phase. Bei der Bestimmung der integrierten Intensität ist zu beachten, dass
die Verteilung der Intensität eines Reflexes im reziproken Raum im allgemeinen ungefähr ei-
nem Ellipsoid entspricht. Die Gesamtintensität kann somit über die Messung des Reflexes in
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der Richtung der drei Hauptachsen des Ellipsoiden bestimmt werden. Für die hier betrachte-
ten Proben liegen die Hauptachsen parallel zu den Richtungen des reziproken Raumes, wobei
bei der Ellipsoid in der hk-Ebene durchaus auch verdreht sein kann (Rotation um eine Achse
parallel zur z-Richtung). Zumeist werden die Proben so orientiert, dass die Koordinaten des
reziproken Raumes und damit die Hauptachsen parallel zu den Richtungen der Winkel ω, χ und
θ2Θ (vgl. Abbildung 2.1) liegen. Damit ergibt sich die integrierte Intensität an einer Position
aus den Messungen über diese Winkel:
I int ∼ Aω · κω · κχ · κθ2Θ,
wobei Aω gerade der Amplitude des Scans über ω entspricht, und die einzelnen Werte für κ den
Halbwertsbreiten in der jeweiligen Richtung. Für das Diffraktometer BW5 vereinfacht sich diese
Gleichung durch die Tatsache, dass die Auflösung in Richtung des Winkels χ im allgemeinen
sehr schlecht ist. Daher wird bei jedem Scan automatisch über diesen Winkel integriert (vgl.
auch Seite 27). Zusätzlich müssen die verschiedenen Auflösungsmodi des Instrumentes beachtet
werden. Für den hochauflösenden 3-Kristall-Aufbau ergibt sich dementsprechend:
I int3 ∼ Aω · κω · κθ2Θ, (2.26)
Da bei der Nutzung des 2-Kristall-Aufbaus die gesamte integrierte Intensität durch Messung
eines Rocking-Scans aufgenommen werden kann, gilt dann:
I int2 ∼ Aω · κω. (2.27)
2.2 Messung von Magnetisierungen
Um das Verhalten von Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 unter hydrostatischem Druck (vgl. Kapitel 5)
besser verstehen zu können, wurden, komplementär zu den Experimenten mit harter Rönt-
genstrahlung, auch Messungen der Magnetisierung durchgeführt. Aufgrund des Durchmessers
der Druckzelle von 8 mm (vgl. Kapitel 3) und wegen der Stärke der benötigten Sättigungsfel-
der fanden diese Untersuchungen im Foner-Hochfeldmagnetometer des Instituts statt. Bei der
experimentellen Arbeit und der Auswertung der Daten waren C. Baumann, R. Klingeler und
T. Kroll (alle IFW Dresden) behilflich.
2.2.1 Das Foner-Hochfeldmagnetometer
Das hier verwendete Hochfeldmagnetometer ist ein sog. Vibrating Sample Magnetometer (VSM),
dass oft auch als Foner-Magnetometer [108] bezeichnet wird. Es wurde von M. Hücker im Rah-
men seiner Dissertation aufgebaut [109]. Messungen können damit in einem Feld von bis zu
16 T durchgeführt werden13, wobei sich der Temperaturbereich von 2.2 bis 290 K erstreckt. Die
Sensitivität des Gerätes erlaubt Messungen von kleinen Signalen im Bereich zwischen 10−5 und
10−6 G·emu bis hin zu einer Größenordnung von einigen tausend G·emu [3].
Beim VSM nutzt man die magnetische Induktion einer oszillierenden Probe, zur Bestimmung
13Dies ist im allgemeinen abhängig vom verwendeten Kryostaten.
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Abbildung 2.7: Links: Skizze des VSM im Kryostaten. Der Foner-Kopf und der Bereich der
Messspulen sind explizit eingezeichnet. Zum Vergleich ist der Probenstab rechts daneben gezeigt.
Rechts: Schematische Darstellung des Messprinzips.
ihrer Magnetisierung. Die Bewegung der Probe findet dabei axial im Zentrum eines Pickup-
Spulenpaares statt. Der aufgrund der Schwingung variierende magnetische Fluss induziert
in den Spulen eine periodisch modulierte Spannung. Die verschiedenen Faktoren, die diese
Spannung beeinflussen, werden in Abschnitt 2.2.2 kurz diskutiert. Der gesamte Magnetometer-
Aufbau ist in Abbildung 2.7 dargestellt. Das VSM wird in einen Kryostaten der Firma Cryo-
genics mit einer longitudinalen Feldgeometrie (max. Feld: B = 16 T) eingesetzt. Oben auf dem
Kryostaten befindet sich der Kopf des VSM, durch den die Probe in das System eingeführt und
zentriert werden kann. Seine Hauptaufgabe ist allerdings die Erzeugung der vertikalen Schwin-
gung der Probe, welche über ein Feedback-System auf einer konstanten Frequenz (ω = 85 Hz)
gehalten wird. Die Schwingungen werden auf den Probenstab übertragen, der sich in einem
doppelwandigen Edelstahlrohr befindet. Der untere Teil des Stabes besteht aus einem Quarz-
glasrohr, auf dem ein Probenhalter aus Teflon aufgesteckt ist. Bei den hier vorgestellten Mes-
sungen wurde darauf die Druckzelle geschraubt. Um ein gutes Signal zu erhalten, muss die
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Schwingung der Probe symmetrisch bezüglich des Zentrums des Spulenfeldes erfolgen, wie auf
der rechten Seite von Abbildung 2.7 skizziert. Desweiteren darf der Probenstab nicht seitlich
an das Außenrohr schlagen, da dies zu einem erhöhten Rauschen des Signals führt. Die ent-
sprechenden Einstellungen können am Kopfteil des VSM vorgenommen werden (zur genauen
Vorgehensweise, siehe [109]).
Es ist möglich die Magnetisierung einer Probe in verschiedenen Modi zu bestimmen. Für tempe-
raturabhängige Messung, kann eine feste Driftrate eingestellt werden. Sie liegt im allgemeinen
zwischen 0.1 und 5 K/min. Als Heizelement dient ein Heizbecher aus Kupfer, dessen Spule
bifilar gewickelt ist, um Störungen des Feldes zu vermeiden [109,110]. Es ist zu beachten, dass
im Bereich tiefer Temperaturen (T ≤ 20 K) oder geringer Driftraten He-Austauschgas in das
Probenrohr gelassen werden muss, um die Kopplung an das Vorratsbad des Kryostaten zu
gewährleisten. Bei temperaturabhängigen Messungen kann Zero Field Cooled (ZFC), wie auch
Field Cooled (FC) gemessen werden. Für feldabhängige Messungen wird die Temperatur kon-
stant gehalten (∆T ≈ 0.04 K) und das Feld variiert. Auch hier ist es möglich, kontinuierlich zu
messen.
2.2.2 Über die induzierte Spannung
Die induzierte Spannung ist proportional zur Amplitude und Frequenz der Schwingung, sowie
zum magnetischen Moment der Probe. Zusätzlich müssen bei der Auswertung des gemessenen
induzierten Spannungen Umess einige Korrekturen beachtet werden, die in [109–112] ausführ-
lich beschrieben werden. Insbesondere setzt sich die gemessene Spannung aus dem Signal der
Probe selbst, dem Signal der Halterung und im vorliegenden Fall dem Signal der Druckzelle
zusammensetzt:
UProbe = Umess − UHalter − UZelle (2.28)
Das bedeutet, dass die Signale für die Zelle mittels Leermessungen bestimmt werden müssen.
Für die Probenhalter wurden die Spannungen schon einmal vermessen [111, 112] und sind ta-
belliert. Weitere Korrekturen beziehen sich auf die räumlichen Variationen des Feldes und der
Spulensensitivität und sind auch bekannt [109,112]. Fasst man sie in dem temperaturabhängi-
gen Faktor k(T ) zusammen, so ergibt sich die Magnetisierung zu [110]:
M = χ · H = k(T ) · M
∗
m
UProbe (2.29)
mit M ∗ und m, Molmasse und Masse der Probe. Zur einfachen Umrechnung der Spannun-
gen unter Einbeziehung aller anzuwendenden Korrekturen steht ein in Pascal geschriebenes
Programm zur Verfügung.14
14C. Baumann hat eine verbesserte Version als Skript für MATLAB erstellt.
Kapitel 3
Aufbau einer Druckzelle für harte
Röntgenstreuung
”
I’d like to wait to see how things turn out, if you apply some pressure...“
– Maximo Park /
”
Apply Some Pressure“
In Kapitel 1 ist dargestellt, wie die starken Wechselwirkungen zwischen Ladungen, Orbitalen,
Spins und dem Gitter in den Übergangsmetalloxiden zu Ladungs- oder Orbitalordnung führen
können. Ein Weg, die Kopplungen, welche zur Bildung von Ordnungen führen, zu untersu-
chen, besteht in der Beobachtung der Ordnungsphänomene unter gezielter Variation einzelner
Freiheitsgrade. Für die Wechselwirkung mit dem Gitter kann dies im Wesentlichen auf zwei-
erlei Arten geschehen. Eine Möglichkeit ist die isovalente Dotierung der Proben mit Atomen
einer anderen Größe. Dies bedeutet allerdings, dass man für jede Variante eine eigene Probe
herstellen muss, was insbesondere für einkristalline Proben oft nur schwer gelingt. Die andere
Möglichkeit das Gitter zu ändern, besteht darin, einen externen Druck auf die zu untersuchende
Probe auszuüben. Hierbei unterscheidet man zwischen uniaxialem Druck, der nur entlang einer
Richtung des Kristalls wirkt und hydrostatischem Druck, der von allen Richtungen auf den
Kristall einwirkt. Die Reaktion des Gitters auf externen Druck ist recht komplex und äußert
sich nicht nur in einer Veränderung der Gitterkonstanten, die zumeist mit einer Änderung des
Volumens verbunden ist, sondern es kann auch zu Auswirkungen auf Verzerrungen und Verkip-
pungen innerhalb der Kristallstruktur kommen.1
Zur Erzeugung des externen Druckes werden üblicherweise Druckzellen verwendet.2 Eine aus-
führliche Übersicht über verschiedene Typen von Druckzellen findet sich in [113]. Man un-
terscheidet zwischen Stempeldruckzellen und Klemmdruckzellen (clamp-type piston cells). In
letzteren befindet sich die zu untersuchende Probe – wir betrachten nur den Fall hydrostati-
schen Druckes – innerhalb eines Probenraumes der mit einem fluiden Medium gefüllt ist. Der
Druck wird von einer oder zwei Seiten über Kolben auf das Probenvolumen übertragen, die mit-
tels einer Verschraubung arretiert sind. Zellen dieses Typs werden vorwiegend für Transport-
1An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Druckreaktion eines System auch insgesamt volumenerhaltend sein
kann, obwohl sich die einzelnen Gitterparameter jeweils ändern.
2Eine Vielzahl von Informationen über das Design, die Technik und die Arbeit mit Druckzellen ist auf der
Homepage der H. Tracy Hall Stiftung (www.htracyhall.org) zu finden.
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und Magnetisierungsmessungen verwendet. Weitere typische Anwendungsgebiete sind im Be-
reich der Nuklearen Magnet-Resonanz (NMR) oder Myonen-Spin-Resonanz (µSR) zu finden.
In Stempeldruckzellen liegt der Probenraum zwischen den planparallelen Flächen zweier Stem-
pel, die üblicherweise aus Diamant gefertigt sind. Seitlich wird er durch einen Dichtungsring,
ein sogenanntes Gasket, begrenzt. Auch hier ist das Probenvolumen mit einer Flüssigkeit oder,
bei der Arbeit mit sehr hohen Drücken, mit einen Pulver gefüllt, in dem sich die Probe befindet.
Der Druck wird dadurch aufgebaut, dass die Stempel über eine Verschraubung gegeneinander
gepresst werden. Da die Stempelflächen sehr klein sind, kann ein sehr hoher Druck erreicht
werden, der in der Größenordnung von mehreren GPa liegt [114]. Allerdings wird diskutiert, ob
der Druck bei der Kleinheit des Probenvolumens wirklich hydrostatisch wirkt [114,115].3 Stem-
peldruckzellen finden auch in der Röntgenstreuung Anwendung (siehe beispielsweise [116,117]).
Dort werden sie zumeist für strukturelle Untersuchungen von Pulverproben verwendet. Streu-
experimente an einkristallinen Proben hingegen werden durch den Aufbau der Zellen erschwert,
da sich nur beim Durchgang der Röntgenstrahlung durch die Diamantstempel ein schwaches
und isotropes Untergrundsignal der Zelle ergibt. Damit ist der Winkelbereich, in dem Experi-
mente möglich sind, deutlich eingeschränkt. Entsprechend wird das Orientieren der Probe und
das Anfahren einzelner Positionen im reziproken Raum erschwert.
Die Ordnungen von Ladungen und Orbitalen können mittels der Streuung von hochenergeti-
scher Synchrotronstrahlung studiert werden, wenn mit dem Auftreten der Ordnung ein Über-
strukturreflex verbunden ist (siehe auch Teilkapitel 2.1.6). Damit die Überstrukturreflexe auch
unter externem Druck beobachtet werden können, hat das Design der verwendeten Druckzelle
eine Reihe von Anforderungen zu erfüllen. Der Druckbereich muss so gewählt werden, dass
in den Übergangsmetalloxiden signifikante druckinduzierte Veränderungen beobachtet werden
können. Da die zu untersuchenden Überstrukturreflexe im Verhältnis zu den fundamentalen
Reflexen des Gitters schwach sind, muss die Probe relativ groß sein, um eine ausreichende
Intensität zu gewährleisten. Aus diesem Grund ist es auch wichtig, die Absorption durch die
Zellwände zu minimieren. Gleichzeitig müssen die Wände aber die Druckbelastung aushalten.
Hier ist ein Mittelweg zwischen Druckbereich, Probenvolumen und Wandstärke zu finden. Die
geordneten Phasen treten im allgemeinen erst bei tiefen Temperaturen auf. Entsprechend ist
es notwendig eine kleine Zelle zu konstruieren, die auch in den Closed-Cycle Kryostaten (vgl.
Abschnitt 2.1.3) eingebaut werden kann. Und insbesondere muss es möglich sein, die Probe zu
orientieren, auch wenn sich diese innerhalb der Zelle befindet, so dass bestimmte Positionen des
reziproken Raumes angefahren werden können. Dabei ist zusätzlich darauf zu achten, dass sich
beim Verfahren der Diffraktometerwinkel die Absorption der Zelle nicht zu stark verändert,
d.h. die Streuung am Zellenmantel für alle Winkelstellungen möglichst gleich bleibt.4 Der letzte
wichtige Punkt ist die Bestimmung des Druckes in der Zelle. Diese muss mit guter Genauig-
keit auf einfache und wenig zeitintensive Weise möglich sein. Es ist weiterhin wünschenswert,
sofern die Möglichkeit besteht, die Zelle auch für andere Messmethoden, wie beispielsweise
Magnetisierungsmessungen, nutzen zu können. Dies stellt aber keine Hauptanforderung dar.
3Ein Hinweis darauf, dass dies bei Proben, die das Volumen der Zelle annähernd vollständig ausfüllen, ein
Problem sein kann, ist das Auftreten des sog. Pancake-Effektes, also das Plattdrücken der Probe.
4Wie später in Abschnitt 3.2.5 zu sehen ist, ergeben sich durch die Zelle zusätzliche Reflexe. Diese sind durch
Pulverstreuung an den Materialien der Zelle bedingt. Die Reflexe treten immer dann auf, wenn der Streuwinkel
2Θ, der einer bestimmten Position im reziproken Raum des Probenkristalls zugeordnet werden kann, gerade
dem Streuwinkel eines Pulverreflexes der Zelle entspricht.
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3.1 Die neue Druckzelle für Röntgenstreuexperimente
Die Idee für das Design ging dahin, eine Zelle für Magnetisierungsmessungen [118], die nach
dem
”
clamp-type piston cell“-Prinzip funktioniert, für die oben formulierten Anforderungen bei
der Verwendung mit harter Synchrotronstrahlung zu modifizieren. Zellen diesen Typs haben
den Vorteil, klein und kompakt zu sein; damit können sie in den Closed-Cycle-Kryostaten ein-
gebaut werden. Durch den zylinderförmigen Aufbau der Zelle gibt es keine Einschränkungen
des Winkelbereichs, da die Zelle für alle Winkel ein isotropes Untergrundsignal liefert. Das
Probenvolumen ist im Vergleich zu dem von Stempeldruckzellen groß, und es ist möglich unter
hydrostatischen Bedingungen zu messen. Der maximale Druck, der mit Klemmdruckzellen er-
reicht werden kann, liegt ungefähr zwischen 1 – 2 GPa und damit in einem Bereich in dem in
verschiedenen Übergangsmetalloxiden druckinduzierte Effekte beobachtet werden können, wie
die beiden folgenden Kapitel 4 und 5 zeigen.
Abbildung 3.1: Foto der neu-
en Druckzelle für Röntgenbeugungs-
experimente mit hochenergetischer
Strahlung. Der Vergleich mit dem
1-Cent-Stück (links oben) illustriert
die Größenordnung der Zelle.
Ein Test mit einer Klemmdruckzelle für Magnetisierungsmessungen [119, 120] zeigte, dass es
prinzipiell möglich ist, die strukturellen Reflexe einer darin befindlichen einkristallinen Probe
(CuGeO3) zu beobachten.
5 Daher wurde das Design der neuen Zelle auf der Grundlage dieser
Konstruktion entwickelt. Zusammen mit M. M. Abd-Elmeguid vom II. Physikalischen Institut
der Universität zu Köln wurden die nötigen Modifikationen für die Nutzung mit harter Röntgen-
strahlung erarbeitet und die Berechnungen der Druckstabilität durchgeführt. Die Herstellung
der Zelle erfolgte in den Werkstätten der Physikalischen Institute der RWTH Aachen.
3.1.1 Aufbau der Zelle
Wie oben erwähnt, handelt es sich bei der Zelle um eine sog. Klemmdruckzelle (clamp-type
piston cell), wie sie für Transport- oder Magnetisierungsmessungen verwendet wird [118]. Die
Abbildung 3.1 zeigt ein Foto, der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.2 dargestellt.
Die Zelle, die aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung besteht (vgl. Abschnitt 3.1.2), ist 25 mm
5Diese Messung wurde am Messplatz BW5 des HASYLAB am DESY unter Mitarbeit von J. Geck und
P. Reutler (beide damals RWTH Aachen), sowie M. von Zimmermann (HASYLAB) durchgeführt.
38 KAPITEL 3. AUFBAU EINER DRUCKZELLE FÜR HARTE RÖNTGENSTREUUNG
Fensterbereich
Bohrung für Druckkolben
Druckzelle
Konterschraube
Boden-
platte Deckel
Druckstempel
TeflonbecherDurchstoß-/
Entlüftungs-
öffnung
Probenvolumen
8 
m
m
5.5 mm
6 
m
m
2 
m
m
3 m
m
5.5 mm 14 mm
25 mm
unten oben
Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Druckzelle (nicht maßstabsgetreu). Einzelheiten wer-
den im Text erklärt.
lang (ohne Konterschraube) und hat einen Außendurchmesser von 8 mm. In der Höhe des Pro-
benvolumens ist die Wandstärke auf einer Länge von 5.5 mm reduziert. Mit einem Außendurch-
messer von 6 mm und bei einer Bohrung von 2 mm Durchmesser beträgt sie in diesem Bereich
2 mm. Dies soll die Absorption des Röntgenstrahls beim Durchgang durch die Zelle vermin-
dern. Das zylindrische Probenvolumen, welches sich innerhalb der 2 mm-Bohrung befindet, wird
von einem Teflonbecher von 8 mm Länge und einem passenden Deckel aus Kupfer-Beryllium6
abgeschlossen. Die Maße des Probenraumes betragen 5.5 mm in der Länge und 1.2 mm im
Durchmesser. Die Probe schwimmt in diesem Volumen, zusammen mit dem Druckstandard
(siehe Abschnitte 3.3 und 3.4), in einem flüssigen Medium (vgl. Abschnitt 3.2.2). Unterhalb
des Bechers liegt eine Bodenplatte (Dicke 1 mm), – wiederum aus Kupfer-Beryllium – die eine
Durchstoß- bzw. Entlüftungsöffnung abdeckt. Der Druck auf das Probenvolumen wird durch
den Druckstempel aus dem gleichen Material oberhalb des Deckels des Teflonbechers vermit-
telt. Der Stempel, dessen maximaler Hub 3 mm beträgt, wird durch die Konterschraube, die
mit einem speziellen Druckgewinde (Sägezahngewinde) versehen ist, in seiner Position arretiert.
Die Schraube ist innen hohl (Durchmesser der Bohrung 3 mm), so dass mittels eines Kolbens,
durch die Bohrung hindurch, direkt auf den Stempel eine Kraft ausgeübt werden kann. Zusätz-
lich wurde im oberen Teil des Schraubenkopfes, der außen ein Sechskantgewinde besitzt, noch
ein Innengewinde hineingedreht (in Abb. 3.2 nicht eingezeichnet). Dieses dient der Befestigung
der Zelle an den Kühlfinger des Kryostaten mittels eines passenden Gewinde-Adapters.
6Zuerst wurde für alle metallischen Innenteile (Deckel des Bechers, Bodenplatte und Druckstempel) gehärte-
ter Stahl (Thyrodur 2709) verwendet. Für die Messungen mit dem Foner-Magnetometer (siehe Kapitel 5)
mussten die Teile aufgrund des großen magnetischen Signals ausgetauscht werden.
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3.1.2 Herstellung der Zelle
Als Werkstoff für die Zelle wurde BERYLCO 25H der Firma NGK Deutsche BERYLCO GmbH
verwendet.7 Dabei handelt es sich um eine Legierung aus Kupfer mit einem Anteil an Be-
ryllium von ca. 2 % (der Fremdphasenanteil beträgt etwa 1.3 %), die sich durch eine sehr
hohe Zugfestigkeit auszeichnet (etwa 1350 N/mm2 = 1.35 GPa im gehärteten Zustand [114])
und damit für Druckanwendungen sehr gut geeignet ist. Die metallischen Innenteile wurden
zuerst aus dem Stahl Thyrodur 2709 [121] hergestellt, der im Anschluss sechs Stunden lang
bei 490◦C gehärtet worden ist. Diese kamen bei den ersten Streuexperimenten an dem Sys-
tem Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 (Kapitel 5) zum Einsatz, wurden dann aber gegen Innenteile aus
gehärtetem BERYLCO 25H ausgetauscht, da der Stahl einige magnetische Komponenten wie
Nickel und Cobalt beinhaltet, die die Messungen im Foner-Magnetometer beeinträchtigt haben.
Im Gegensatz zum oben Beschriebenen wurde der Innendurchmesser der Zelle zuerst auf ein
Maß von 1.8 mm gefertigt. Dies ist Voraussetzung für die Durchführung des sog. Autofriktions-
prozess, der in der Doktorarbeit von M. Breuer und den darin zitierten Artikeln sehr ausführlich
behandelt wird [119]. Mit Hilfe dieses Prozesses wird die Zelle verspannt, so dass es zu einer
Verschiebung der Grenze zwischen elastischer und plastischer Verformung kommt. Das heißt,
nach dem Verfahren kann die Zelle höheren Drücken widerstehen, ohne sich zu verformen. Für
diesen Prozess wird die untere Durchstoßöffnung mit einer Bodenplatte mit einem Durchmes-
ser von 1.8 mm verschlossen. Das spätere Probenvolumen wird mit Blei gefüllt und mit einem
passenden Druckstempel verschlossen. Durch Anlegen eines hohen Druckes (siehe auch 3.1.3)
wird das Material im Mantel der Zelle dann in einer Zone um den Innenradius herum plastisch
verformt und somit die Druckfestigkeit erhöht. Im Anschluss an die Autofriktion kann das Blei
entfernt und die Druckzelle auf das vorgegebene Maß von 2 mm Innendurchmesser gefertigt
werden. Nach einer letzten Härtungsphase von drei Stunden bei einer Temperatur von 315◦C
ist die Zelle einsatzbereit.
3.1.3 Berechnung der Druckstabilität
Um die Zelle beim Auflegen von Lasten nicht zu verformen oder sogar zu zerstören, ist es wich-
tig Kenntnis darüber zu haben, welchen Drücken sie standhalten kann. Ein Hauptaugenmerk
liegt dabei auf dem Einfluß des Autofriktionsverfahrens, das in Abschnitt 3.1.2 kurz beschrie-
ben wird. Für eine ausführlichere Diskussion der folgenden Berechnungen der Druckstabilität
sei auf die Doktorarbeit von M. Breuer verwiesen [119].
Grundsätzlich kommt es in Druckzellen immer zu einer plastischen Verformung, die vom In-
nenradius der Zelle in Richtung Außenradius wandert, sobald ein gewisser Druck überschritten
wird. Die Relation zwischen dem Druck p und dem Radius rn, in dem die Zelle verformt ist,
lautet:
p(rn) =
2σ0.2√
3
[
K2 − (rn/ri)2
2K2
+ ln (rn/ri)
]
(3.1)
Hier ist K := ra/ri das Verhältnis von Außenradius ra und Innenradius ri und σ0.2 entspricht
7Produktinformationen finden sich unter www.ngkdbg.de .
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der Zugfestigkeit des Materials. Der Wert des Druckes, oberhalb dem die plastische Verformung
beginnt, ergibt sich mit rn = ri zu:
pplast =
σ0.2√
3
K2 − 1
K2
. (3.2)
Wendet man das Autofriktionsverfahren mit einem Druck paf > pplast an, so kommt es zu einer
Verformung der Zelle. Für den Radius rafn , in dem die Zelle verspannt ist, gilt nach Formel (3.1):
paf = p(rafn ) mit ri ≤ rafn < ra. Die Verspannung hat zur Folge, dass das Material nun für
Drücke p, die kleiner sind als der Autrofriktionsdruck p < paf , elastisch reagiert. Zu einer
weiteren Verformung kommt es erst wieder wenn paf überschritten wird.8 Der maximale Druck
pmax, der in einer Zelle angewendet werden darf, kann also über das Autofriktionsverfahren auf
einen Wert zwischen pplast und dem Berstdruck pberst, der sich nach Gleichung (3.1) mit rn = ra
zu
pberst =
2σ0.2√
3
ln (ra/ri) (3.3)
ergibt, festgelegt werden. Der optimale Druck für die Anwendung des Autofriktionsverfahrens
kann nach [119] mit folgender Gleichung errechnet werden:
pafideal =
2σ0.2√
3
K2 − 1
K2
. (3.4)
Dieser Wert darf bei späteren Messungen mit der Zelle nicht überschritten werden. Für den
eigentlichen Maximaldruck der Zelle pmax wird aber üblicherweise ein zusätzlicher Sicherheits-
bereich von 10 % eingeräumt, so dass gilt:
pmax = 0.9 · pafideal (3.5)
Für die hier vorgestellte Röntgendruckzelle können die diskutierten Drücke durch Einsetzen der
Angaben von Innenradius ri = 1 mm, Außenradius ra = 3 mm und Zugfestigkeit des Materials
σ0.2 = 1.35 GPa (im gehärteten Zustand) in die Gleichungen (3.2) – (3.5) berechnet werden.
Die sich ergebenden Werte sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
Zugfestigkeit: σ0.2 = 1.350 GPa
Berstdruck: pBerst = 1.713 GPa
vor Autofriktion: pplast = 0.693 GPa
nach Autofriktion: pafideal = 1.386 GPa
Maximaldruck: pmax = 1.247 GPa
Tabelle 3.1: Zusammenfassung der
Werte der Drücke, die sich für die
hier vorgestellte Röntgendruckzelle
nach den Formeln (3.2) – (3.5) er-
geben. Die Zugfestigkeit stammt aus
den Spezifikationen von BERYL-
CO 25 H (vgl. auch Abschnitt 3.1.2).
8Dieser Effekt des Autofriktionsverfahrens wird auch als
”
Verschiebung der plastisch-elastischen Grenze hin
zu höheren Drücken“ bezeichnet.
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3.2 Über das Arbeiten mit der Zelle
Bei der Vorbereitung von Probe und Druckzelle und bei der eigentlichen Messung sind verschie-
dene Aspekte zu beachten, die im folgenden vorgestellt werden. Dabei wird auch auf Punkte
eingegangen, die bei Nichtbeachtung zu großen systematischen Fehlern der Messergebnisse bzw.
zu Problemen bei der Interpretation von Messdaten führen können. Die Druckbestimmung wird
in einem eigenen Teilkapitel behandelt.
3.2.1 Präparation und Einbau der Proben
Die Probe und der Druckstandard müssen in dem zylindrischen Probenvolumen mit einem
Durchmesser von 1.2 mm und einer Länge von 5.5 mm untergebracht werden. Um eine hydro-
statische Messung zu gewährleisten, dürfen diese in dem Teflonbecher, der sie umgibt, nicht
verkanten. Das heißt beide, Probe und Standard, müssen entsprechend klein geschnitten sein.
Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Orientierung der Probe entlang der Zylinderachse bekannt
ist. Beim Anlegen eines Druckes darf es keine Luftblasen im Probenvolumen geben, der Tef-
lonbecher muss daher vollständig mit dem Druckmedium gefüllt sein. Am besten füllt man ihn
mittels einer Insulinspritze etwa zu einem Drittel mit dem Medium, lässt danach Standard und
Probe hineingleiten und füllt den Rest mit der Flüssigkeit auf, bis der Becher überläuft. Dann
kann er mit dem Deckel verschlossen werden. Nun ist es möglich, die Bodenplatte in die Zelle zu
setzen und den Becher in die innere Bohrung schieben. Dies muss langsam geschehen, damit die
Luft, die sich noch zwischen Becher und Bodenplatte befindet, durch die Entlüftungsöffnung
der Zelle entweichen kann (vgl. auch Abbildung 3.2). Befindet sich der Becher an der richtigen
Position, kann der Druckstempel aufgesetzt werden. Zuletzt wird die Konterschraube mit der
Hand angezogen und die Vorbereitung der Zelle ist abgeschlossen.
3.2.2 Das Druckmedium
Die Anforderungen an das Druckmedium werden insbesondere durch den Druck- und Tem-
peraturbereich vorgegeben, in dem gearbeitet wird. Die wichtigste Kenngröße dabei ist die
Kompressibilität des Mediums κ. Sie darf nicht zu groß sein, so dass sich leicht ein Druck auf-
bauen lässt. Auch ist darauf zu achten, dass die Temperaturabhängigkeit von κ nicht zu stark
ist, da dies sonst zu einer deutlichen Variation des Druckes in der Zelle in Abhängigkeit der
Temperatur führt. Da für den Druckbereich der vorliegenden Zelle üblicherweise Flüssigkeiten
verwendet werden, ist deren Übergang in die feste Phase ein weiterer wichtiger Aspekt. Die Ver-
festigung sollte erst bei hohen Drücken bzw. tiefen Temperaturen stattfinden und der Druck
sollte auch nach dem Verfestigen quasi-hydrostatisch wirken. Für eine einfache Verarbeitung
sind generell Flüssigkeiten wünschenswert, die nicht zu stark flüchtig sind.
In der Literatur zu Druckexperimenten mit Klemmdruckzellen werden eine Reihe von Flüssig-
keiten als Druckmedien genannt. Sehr oft kommen Fluorinerte zum Einsatz; dies sind Fluor-
Kohlenwasserstoff-Verbindungen, die auf sehr unterschiedliche Druck- und Temperaturberei-
che angepaßt werden können.9 Andere Substanzen sind Silikonöl oder Alkane, wie n-Pentan,
9Ein Hersteller dieser Produkte ist 3M. Auf dessen Homepage www.3m.com können detaillierte Informationen
zu den Eigenschaften und Anwendungsgebieten von Fluorinerten gefunden werden.
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iso-Pentan und Mischungen dieser beiden. Allerdings werden auch verschiedene Alkohole und
Alkoholmischungen eingesetzt.
Für alle Messungen der vorliegenden Arbeit wurde das Alkoholgemisch Methanol:Ethanol
im Verhältnis 4:1 verwendet. Experimentelle Untersuchungen von Piermarini et al. [122] zei-
gen, dass dieses Gemisch bei Raumtemperatur bis etwa 10 GPa flüssig bleibt. Die gute Eig-
nung des Gemisches für Messungen bei tiefen Temperaturen wurde von M. M. Abd-Elmeguid
bestätigt [114]. So kommt es beim Abkühlen der Flüssigkeit insbesondere zu einem Übergang
in einen glasartigen Zustand, der die hydrostatischen Bedingungen weitgehend konserviert.
3.2.3 Belasten/Entlasten der Zelle
Um die Zelle unter Druck zu setzen, wird eine hydraulische Presse benötigt (z.B. eine Öldruck-
presse). Bei der Wahl der Presse ist zu beachten, dass sie mit einem Manometer ausgestattet
sein muß, welches eine genügend genaue Skaleneinteilung besitzt. Für die in den Kapiteln 4
und 5 vorgestellten Messungen wurde eine Pellet-Presse der Firma SPECAC verwendet, bei
der über ein Zusatzmanometer eine Skala mit 50 kg-Einteilung zur Verfügung stand.
Zum Belasten der Zelle wird ein Druckkolben aus Wolfram-Carbid10 in die Bohrung der Kon-
terschraube eingeführt. Dann kann die Zelle aufrecht stehend in die hydraulische Presse einge-
spannt werden. Um ein seitliches Verkanten zu vermeiden, wird ein Aluminiumring um die Zelle
gelegt. Nun kann über die Presse eine Last auf den Druckkolben gelegt werden. Die Beziehung
zwischen dem Druck in der Zelle und der Größe der Last lautet:
p[GPa] = 10
−9 · g
πr2i
m[kg] (3.6)
Hierbei ist p der Druck, m die Masse der Last, ri = 1 mm der Innenradius der Zelle
11 und
g = 9.81 m/s2 der Wert der Erdbeschleunigung. Es ist zu beachten, dass die Lasten zum Er-
reichen eines bestimmten Druckes immer etwas größer sein müssen als nach (3.6) vorgegeben.
Denn bevor im Probenvolumen selbst Druck aufgebaut wird, sind Kräfte zu überwinden, die
durch die Kompressibilität des Druckmediums und durch Reibungseffekte bedingt sind. Auch
das mögliche Verkanten des Druckstempels führt zu einem höheren Kraftaufwand.12
Liegt der gewünschte Wert auf, wird die Konterschraube angezogen. Sobald die zum Verschrau-
ben notwendige Kraft größer wird, ist die Schraube arretiert. Die Last, die nun abgelesen werden
kann, liefert nach Gleichung (3.6) ein ungefähres Maß für den Druck in der Zelle. Danach kann
die Presse entlastet und der Druckkolben aus der Bohrung entnommen werden. Der Druck ist
durch die Arretierung der Schraube in der Zelle gespeichert worden und die Messung kann
beginnen.
Beim Entlastungsvorgang geht man ähnlich vor. Die Zelle wird wieder, wie oben beschrieben,
in die Presse eingespannt. Nun muss die Last eingestellt werden, die zuvor aufgelegt worden
10Wolfram-Carbid ist ein sehr hartes und sprödes Material, dass sich unter Druck nur sehr wenig verformt.
Es ist daher für die Herstellung von Druckkolben sehr gut geeignet.
11Da sich Teflonbecher und das flüssige Medium unter Druck in ihrem Verhalten fast nicht unterscheiden [123],
kann man bei der Umrechnung zwischen Drücken und Lasten den Radius der inneren Bohrung ri = 1 mm
verwenden.
12Um ein Verkanten der Innenteile und damit eine mögliche Beschädigung der Zelle zu vermeiden bzw. zu
minimieren, wird empfohlen, den Druck mit Lasten in Schritten von 50 kg aufzubauen [124]. D.h. nach einer
Belastung mit jeweils 50 kg, wird die Zelle entsprechend verschraubt, bevor weitere 50 kg aufgelegt werden.
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ist. Dann ist es entweder möglich, zu höheren Drücken zu gehen, d.h. also noch mehr Gewicht
aufzulegen und die Zelle weiter zu verschrauben, oder man löst bei der eingestellten Last die
Konterschraube und hat nach Entlastung der Presse wieder Normaldruck erreicht.13
Zum Ausbau des Probenbechers wird die Zelle zuerst vollständig entlastet. Dann kann man
Schraube und Druckstempel entfernen. Mit Hilfe eines kleinen Schraubenziehers, dessen Ende
in die Entlüftungsöffnung am unteren Ende der Zelle eingeführt wird, (und einiger Kraft) ist
es nun möglich, den Becher aus der inneren Bohrung zu schieben.
3.2.4 Zentrieren der Probe
Zur erfolgreichen Durchführung einer Messung mit dem Diffraktometer an der Beamline BW5
muss sich die zu untersuchende Probe im Drehzentrum der Eulerwiege (siehe Abschnitt 2.1.3)
befinden. Für formisotrope Proben ist dann gewährleistet, dass das Streuvolumen für alle Rota-
tionen der Eulerwiege bei allen Winkeln nahezu konstant ist. Liegt die Probe dagegen azentrisch,
so bewegt sie sich bei der Rotation um einen Winkel auf einem Kreis und es kann zu Inten-
sitätsschwankungen kommen, weil die Probe nicht vollständig getroffen wird. Bei verzwillingten
Proben ist es weiterhin möglich, dass sich die Beiträge der verschiedenen Domänen zum Streu-
volumen im Verlauf eines Scans verändern, auch wenn das Streuvolumen insgesamt konstant
bleibt. Zur Elimination dieser Effekte wird die Probe ins Zentrum der Eulerwiege gestellt. Für
die Messungen ohne Druckzelle erfolgt die Kontrolle der Position durch eine optische Peilung.
Befindet sich die Probe allerdings in der Druckzelle, ist eine solche optische Peilung nicht mehr
möglich. Daher muss die Probe auf eine andere Art und Weise zentriert werden. Dazu wird
die Zelle mit der Zylinderachse entlang der Vertikalen ausgerichtet und in den direkten Strahl
gefahren. Durch Verfahren der Zelle senkrecht zum Strahl in horizontaler (x) und vertikaler
Richtung (z) kann der Verlauf der Absorption über die Zelle aufgenommen werden. Für die
gemessene Intensität gilt die Beziehung:
I = I0 e
−µ·d (3.7)
Dabei ist I0 die eingestrahlte Intensität, d und µ sind Dicke und Absorptionskoeffizient des
durchstrahlten Materials. Der Absorptionskoeffizient µ ist eine energieabhängige Größe, seine
Werte sind für alle Elemente über einen großen Energiebereich tabelliert [125]. Für Legierungen
und Verbindungen kann µ im Mittel als nach Anteilen gewichtete Summe der Einzelkompo-
nenten geschrieben werden µ =
∑N
i=1 wi · µi. Mit der Kenntnis der Absorptionskoeffizienten
der verschiedenen Materialien und unter Berücksichtigung des Aufbaus der Zelle, der in Ab-
bildung 3.2 gezeigt ist, kann dann die Position von Probe und Druckstandard aus den Scans
über die Zelle ermittelt werden. Abbildung 3.3 zeigt den typischen Verlauf dieser Scans für eine
Bestückung der Zelle mit einem La1.875Ba0.125CuO4-Kristall und einem Silizium-Druckstandard.
Die Messungen in x-Richtung (linke Seite), also senkrecht zur Zylinderachse, sind relativ leicht
zu lesen. In den Minima passiert der Strahl gerade den dichtesten Bereich der Zelle, d.h. er
schneidet deren Außenwände. Im Bereich des Probenvolumens ist die Absorption geringer und
13Für Messungen bei Normaldruck hat es sich als günstig erwiesen, eine kleine Last von 50 kg auf die Zelle zu
legen. Dadurch sitzt die Konterschraube fest auf der Zelle und beide können sich nicht gegeneinander verdrehen.
Auf den Druck im Probenvolumen hat diese kleine Last noch keine Auswirkungen (vgl. auch Teilkapitel 3.4)
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Abbildung 3.3: Messung der Absorption der Zelle bestückt mit La1.875Ba0.125CuO4 (LBCO) und
Silizium (vgl. Kapitel 4). Links: Scans in x-Richtung in der Höhe der Probe (oben) und unterhalb
des Probenvolumens (unten). Rechts: Scan in z-Richtung. Im Vergleich mit dem Schema der Zelle
(Abb. 3.2) können Probe und Standard ausfindig gemacht werden. Die Skizzen (a) – (e) an den
einzelnen z-Positionen zeigen die Lage von Probe und Standard im Vergleich zum vom Strahl
beleuchteten Bereich (rotes Rechteck).
es ergibt sich ein Maximum der Intensität (links unten). Trifft der direkter Strahl hier auf die
Probe, so zeichnet sich diese als ein weiteres Minimum nahe der Mitte der Zelle ab (links oben).
In z-Richtung (rechts) ist das Bild etwas komplizierter. Die Skizzen (a) – (e) innerhalb von Ab-
bildung 3.3 illustrieren die Situation. Sie zeigen die Lage der Probe und des Standards (von
oben nach unten) relativ zum Bereich, der vom Strahl getroffen wird.14 Liegen weder Probe
noch Standard im Bereich des Strahls (a, e), so ergeben sich Maxima der Intensität. Werden sie
dagegen voll getroffen (b, d), so zeigen sich Minima. Und liegt das Zentrum des Strahls zwischen
beiden (c), so kann ein weiteres kleines Maximum beobachtet werden. Mit Hilfe dieser Scans
ist es also möglich, die Probe innerhalb der Zelle zu lokalisieren. Allerdings ist das Verfahren
weniger genau als das der optischen Peilung, so dass bei der Interpretation von Messdaten die
grundsätzliche Möglichkeit einer azentrischen Position der Probe berücksichtigt werden muss.
3.2.5 Pulverreflexe der Zelle
Die Pulverstreuung von Teilen des Diffraktometers und des Kryostaten kann üblicherweise durch
das Doppelschlitzsystem zwischen Probe und Detektor (vgl. Abschnitt 2.1.3) eliminiert werden.
14Es ist zu beachten, dass der Strahl einen endlichen Durchmesser hat. Außerdem definiert die Öffnung
der Detektorblende die Auflösung der Absorptionsmessung. Die sich ergebenden Intensitäten entsprechen einer
Faltung von Detektorblendenöffnung mit dem Signal der Materialien im Strahl. Für die Messungen in z-Richtung
wird die Öffnung üblicherweise auf dz = 1.0 mm eingestellt, was der Größe des Strahls entspricht.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Pulverstreuung an Kryostat und Druckzelle. Auf-
grund des großen Radius des Kryostatentopfes kann die Pulverstreuung (graue Bereiche) mittels
des Doppelschlitzsystems zwischen Probe und Detektor (vgl. Abschnitt 2.1.3) abgeschirmt wer-
den. Die Zelle befindet sich allerdings direkt um die Probe herum. Daher gelangt neben dem
gebeugten Strahl der Probe (rot) auch ein Teil der Pulverstreuung der Zelle (blauer Bereich) in
das Winkelelement, dass von dem Schlitzsystem definiert wird.
Abbildung 3.4 verdeutlicht diesen Vorgang. Das Doppelschlitzsystem definiert ein Raumwinkel-
element, in dem die gestreute Intensität der Probe, die sich im Drehzentrum des Diffraktometers
befindet, detektiert werden kann. Die an den Wänden des Kryostaten gebeugten Strahlen hin-
gegen treffen, bedingt durch den relativ großen Abstand zum Drehzentrum, niemals exakt im
gleichen Winkel in dieses Raumelement und werden deshalb abgeschirmt. Die Druckzelle al-
lerdings befindet sich unmittelbar um die Probe herum. Damit kann die gestreute Intensität
der Zelle zusammen mit dem gebeugten Strahl der Probe in das Raumwinkelelement gelangen,
dass von den Schlitzen begrenzt wird. Dies hat zur Folge, dass mit der Streuung an der Zelle
nicht nur eine diffuses Untergrundsignal verbunden ist, sondern im Spektrum auch Pulverlini-
en der Zellenmaterialien auftreten können, wie der Scan über 2Θ in Abbildung 3.8 zeigt. Die
Zelle besteht zu 98 % aus Kupfer und zu 2 % aus Beryllium, welches aber nur sehr schwach
streut. Damit finden sich bei einem Scan über den Winkel 2Θ vor allem Kupferlinien. Kupfer
ist ein kubisches System mit einem Gitterparameter a = 3.6149 Å und der Symmetriegruppe
Fm-3m [126]. Die erlaubten Reflexe ergeben sich nach den Regeln (Int. Tab. Cryst. No. #225):
hkl: h + k, k + l, l + h = 2n
0kl: k, l = 2n
hhl: h + l = 2n
h00: h = 2n
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Die Pulverstreuung der Zelle kann die Messung von Überstrukturreflexen stören, wenn die
Streuwinkel 2Θ für die Überstrukturposition und eine Kupferlinie nahe beieinander liegen (vgl.
auch Kapitel 4).
3.2.6 Temperaturverhalten des Zellendruckes
Der Druck innerhalb der Druckzelle wird üblicherweise entweder bei Raumtemperatur oder bei
tiefen Temperaturen TLT ∼ 4 K bestimmt (siehe auch die nächsten beiden Teilkapitel 3.3 und
3.4). Da der letztgenannte Wert des Druckes im allgemeinen kleiner ist als der Wert bei Raum-
temperatur, mit einer Druckdifferenz ∆p in der Größenordnung von 0.3 GPa [123], wird oft von
einer linearen Abnahme des Druckes mit fallender Temperatur ausgegangen. Allerdings ergibt
sich die temperaturabhängige Druckänderung in der Zelle p(T ) aus dem Zusammenwirken der
thermischen Ausdehnungen aller Materialien, inklusive der des Druckmediums. Entsprechend
kann p(T ) einen recht komplizierten Verlauf haben.
Abbildung 3.5: Druck in einer
Klemmdruckzelle als Funktion der
Temperatur für fünf verschiedene
Raumtemperaturdrücke nach [127].
Die durchgezogenen Linien für die
Drücke 2 – 5 zeigen eine Anpassung
der Daten an jeweils zwei Geraden
für die Bereiche T ≤ 90 K und T ≥
90 K. Die Linien für 1 dienen ledig-
lich der Anschauung.
J. D. Thompson et al. zeigen dies am Beispiel einer Zelle ähnlichen Typs wie der hier vorge-
stellten [127]. Für diese Zelle wurde das Temperaturverhalten des Druckes über Widerstands-
messungen an einem geeichten Manganin-Draht bestimmt. Bei tiefen Temperaturen T ∼ 4 K
wurde zusätzlich an einem Blei-Standard gemessen. Eine Mischung aus n-Pentan und Isoamyl-
Alkohol im Verhältnis 1:1 diente als Druckmedium. Der Vergleich zwischen den Drücken bei
Raumtemperatur pRT und bei tiefen Temperaturen pLT zeigt, dass der Tieftemperaturwert Null
ist, solange der Raumtemperaturwert pRT ∼ 0.3 GPa nicht überschreitet [127]. Für Drücke
oberhalb dieser Grenze findet man gerade einen linearen Zusammenhang zwischen den beiden
Werten
pLT = 1.143 · pRT − 0.343 GPa, (3.8)
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der auch mit älteren Messungen in einer Zelle gleichen Typs unter Verwendung des Mediums
Benzen übereinstimmt [128]. Betrachtet man allerdings nicht nur die Werte bei tiefen Tempera-
turen und Raumtemperatur, sondern den gesamten Temperaturbereich (vgl. Abbildung 3.5), so
zeigt sich ein komplizierteres Verhalten. Oberhalb von pRT ∼ 0.3 GPa findet man im Tempera-
turbereich von 300 bis 90 K einen linearen Abfall des Druckes, dessen Steigung nicht vom Wert
des Druckes bei Raumtemperatur abhängig ist. Im Tieftemperaturbereich unterhalb von 90 K
zeigt sich ein leichter linearer Anstieg des Druckes, dessen Steigung vom Druck bei Raumtem-
peratur abhängig ist. Eine Begründung für diesen Wiederanstieg wird in [127] nicht angegeben.
Wahrscheinlich handelt es sich um Effekte die dem Druckmedium zugeschrieben werden können,
beispielsweise dem Prozess des Ausfrierens des Mediums bei tiefen Temperaturen.
Zusammenfassend unterstreichen diese Daten, dass man bei der Interpretation von temperatu-
rabhängigen Messungen immer die Möglichkeit ungewöhnlicher Druckänderungen in der Zelle
in Betracht ziehen muss.
3.3 Die Bestimmung des Druckes: diffraktometrisch
Der Druck innerhalb der Zelle ergibt sich aus der Last, die auf die Zelle gegeben wird und
kann nach Gleichung (3.6) berechnet werden. Allerdings wird ein Teil der aufgewendeten Kraft
durch Reibung und Relaxationseffekte beim Verschrauben, die insbesondere nicht reproduzier-
bar sind [123], kompensiert. Damit ist die Last ein nur sehr grobes Maß für den Druck innerhalb
der Zelle. Ferner ist der Druck auch temperaturabhängig, wie in Abschnitt 3.2.6 beschrieben
wurde. Aus diesem Grund spielt auch die Temperatur, bei der die Druckbestimmung durch-
geführt wird, eine Rolle. Oft ist aus technischen Gründen aber nur die Bestimmmung bei einer
Temperatur, zumeist Raumtemperatur oder tiefe Temperaturen nahe ∼ 4 K, möglich, so dass
der angegebene Wert im allgemeinen nur ein Richtmaß für den Druck liefert.
Für die Messung des Druckes existieren eine Reihe technischer Möglichkeiten. Eine detaillierte
Übersicht verschiedener Methoden gibt [129]. Mangels optischen Zugangs und Zuleitungen kann
die Bestimmung in der hier vorgestellten Röntgendruckzelle nicht mittels der oft verwendeten
Methoden, wie der Messung der Verschiebung der Fluoreszenz-Linie von Rubidium oder der
Messung eines Widerstands durchgeführt werden. Für die Zelle kommen nur diffraktometrische
oder induktive Methoden in Betracht. Im folgenden soll untersucht werden, inwieweit sie für
die Anwendung in der Röntgendruckzelle geeignet sind.
Bei der induktiven Methode nutzt man die Tatsache aus, dass die Übergangstemperatur in den
supraleitenden Zustand von beispielsweise Blei oder Indium druckabhängig ist. Diese Methode
und die Experimente dazu werden in Abschnitt 3.4 eingehend beschrieben. Die Verwendung
der diffraktometrische Methode bietet sich erst einmal an, da die Druckzelle gerade für Rönt-
genmessungen konzipiert wurde und auf dem Diffraktometer eingesetzt wird. Grundlage der
Methode ist die Messung des Gitterparameters a einer kubischen Substanz, aus dessen Wert
sich der tatsächliche Druck ablesen läßt.15 Bei der Auswahl einer geeigneten Substanz ist dar-
auf zu achten, dass deren Gitterparameter im gewünschten Druckbereich unter hydrostatischen
Bedingungen eine signifikante Volumenänderung zeigt und die Zustandsgleichung bekannt ist.
15Alternativ besteht auch die Möglichkeit Materialien zu betrachten, deren strukturelle Phasenübergänge
druckabhängig sind (vgl. dazu beispielsweise Kapitel 4).
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Die Zustandsgleichung verknüpft den Gitterparameter a bzw. das Volumen V eines kubischen
Materials mit dem Druck p. Die Abhängigkeit vom Material wird durch empirisch bestimmte
Parameter definiert. Es gibt zwei wichtige, nicht-äquivalente Formulierungen der Zustandsglei-
chung. Die erste stammt von F. D. Murnaghan [130] und lautet
p = B0/B
′
0
[
y3B
′
0 − 1
]
. (3.9)
Die zweite wurde von F. Birch aufgestellt [131]:
p = 3B0/2
(
y7 − y5
) [
1 − ξ(y2 − 1)
]
mit 4ξ = 12 − 3B′0.
(3.10)
In beiden Gleichungen bezeichnet B0 den Kompressionsmodul (engl.: bulk modulus) des Mate-
rials bei Normaldruck p = 0 und B ′0 ist dessen Ableitung bzgl. des Druckes an der Stelle p = 0:
B′0 =
∂B0
∂p
|p=0. Weiterhin gilt y = (V0/V )1/3 = a0/a mit V0 dem Volumen bzw. a0 dem Gitterpa-
rameter bei Normaldruck. Elementare Voraussetzung für die Gültigkeit der Zustandsgleichung
ist, dass es sich um kubische Materialien handelt, die unter einem hydrostatischen Druck ste-
hen. Insbesondere gelten sie üblicherweise nur bei Raumtemperatur. Es ist zu beachten, dass
der Druck p im allgemeinen nichtlinear vom Kompressionsmodul B0 abhängt, d.h. beide Glei-
chungen geben eine etwas zu große Abschätzung des realen Druckes wieder [129]. Insbesondere
liefert die Formel nach Murnaghan immer höhere Werte als die von Birch. Mit letzterer erhält
man generell eine bessere Abschätzung des Druckes. Für die Bestimmung kleinerer Drücke (im
Bereich weniger GPa) allerdings ist Murnaghans Formel, nicht zuletzt aufgrund der simplen
Form, recht gut geeignet.
Gold (Au) Silizium (Si)
Symmetrie: Fm-3m Fd3m
a0: 4.0786 Å 5.4309 Å
B0 166.6 GPa 96 GPa
B′0 5.4823 3.9
Formel: Birch Murnaghan
Tabelle 3.2: Daten der als Standard verwendeten Materialien Gold und Silizium. Die Werte
der Gitterparameter stammen aus [132] (Gold) und [126] (Silizium). Die Formulierungen der
Zustandsgleichungen und die Werte für Kompressionsmodul und dessen Ableitung wurden für
Gold aus [133] und für Silizium aus [134] entnommen.
Die im Rahmen dieser Arbeit als mögliche Druckstandards getesteten Materialien sind Gold und
Silizium. Gold wird oft zur Bestimmung des Druckes aus der Änderung des Gitterparameters
verwendet. Silizium hingegen ist im allgemeinen nicht als Druckstandard bekannt. Allerdings
ist auch das Verhalten dieser Substanz unter Druck sehr gut untersucht worden, denn oberhalb
von 11 GPa zeigt Silizium eine Vielzahl struktureller Modifikationen [135–139]. Auch für den
Bereich bis 11 GPa gibt es Daten zum Verhalten des Gitterparameters [140], ebenso wurde
eine Zustandsgleichung aufgestellt [134]. In Tabelle 3.2 sind alle Angaben für beide Materialien
zusammengestellt, die für die Druckbestimmung relevant sind. Mit ihrer Hilfe kann die Druck-
abhängigkeit des Gitterparameters a/a0 für Gold und Silizium berechnet werden. Abbildung 3.6
zeigt den Verlauf von a/a0 für Drücke im Bereich von 0 bis 3 GPa (das entspricht 30 kbar) im
Vergleich zu den Werten von NaCl.
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Abbildung 3.6: Darstellung des
Verhältnisses a/a0 in Abhängigkeit
von Druck für die beiden Materiali-
en Gold (Au) und Silizium (Si). Die
Werte wurden aus den Zustandsglei-
chungen mit den Werten aus Tabel-
le 3.2 berechnet. Zum Vergleich sind
zusätzlich gemessene Werte für NaCl
eingezeichnet (aus [129]).
3.3.1 Zur Verwendung von NaCl
Betrachtet man in Abbildung 3.6 die Druckabhängigkeit von a/a0 für die drei Materialien , so
erscheint der Standard NaCl [129,141–145] zur Druckbestimmung sehr gut geeignet. Aufgrund
der sehr leichten Atome im Kochsalz ist dessen Streuquerschnitt für Röntgenstrahlen aber nur
gering und die Reflexe werden durch die diffuse Streuung der Druckzelle überlagert. Es kommt
hinzu, dass sich NaCl schon in nur leicht polaren Druckmedien teilweise löst. Daher wurde
dieser Standard in der vorliegenden Arbeit nicht verwendet.
3.3.2 Bestimmung des Gitterparameters a
Zur Messung des Gitterparameters werden für verschiedene Reflexe die Streuwinkel 2Θ be-
stimmt. Für Pulver und polykristalline Standards reicht dazu ein Scan über diesen Winkel aus.
Einkristalline Standards müssen zuerst orientiert werden, dann ist es möglich, verschiedene
Bragg-Reflexe in den Winkeln ω, χ und 2Θ zu zentrieren. Für die eigentliche Messung werden
weitere Scans über 2Θ durchgeführt. Die Beziehung zwischen dem Gitterparameter a und dem
Streuwinkel 2Θ eines Reflexes (h, k, l) ergibt sich aus der Bragg-Gleichung:
n · λ = 2d sin
(
2Θ
2
)
=
2a√
h2 + k2 + l2
sin
(
2Θ
2
)
(3.11)
Aufgrund des Aufbaus des Diffraktometers am Messplatz BW5 ist eine Verschiebung des Null-
punktes des Streuwinkels 2Θ nicht auszuschließen, so dass gilt:
2Θ = 2Θmess − 2Θ0 (3.12)
Durch Umformung der Bragg-Gleichung (3.11) und unter Berücksichtigung der Nullpunktsver-
schiebung (3.12) kann eine Formel zur Anpassung der Streuwinkel 2Θ verschiedener Reflexe in
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Abhängigkeit von der Länge ihrer reziproken Gittervektoren q formuliert werden:
2Θ = 2 arcsin(γ q) + 2Θ0
mit γ := λ/(2a)
und q :=
√
h2 + k2 + l2
(3.13)
Die Parameter der Anpassungsformel sind die Nullposition des Streuwinkels 2Θ0 und der di-
mensionslose Parameter γ := λ/(2a). Aus letzterem läßt sich mit Kenntnis der Wellenlänge λ
der Gitterparameter a und dessen Fehlerbereich ∆a berechnen:
a = λ/(2γ) (3.14)
∆a = a
√
(∆λ/λ)2 + (∆γ/γ)2 (3.15)
3.3.3 Diskussion der Genauigkeiten
Die Anforderung an die Genauigkeit der Bestimmung des Gitterparameters a ergibt sich aus der
gewünschten Druckauflösung. Da der Druckbereich der Zelle nur sehr gering ist (p . 1.2 GPa),
sollte der Fehler des Druckes maximal ∆p = 0.05 GPa (0.1 GPa) betragen. Mit Hilfe der Zu-
standsgleichungen der Standardmaterialien Gold und Silizium (vgl. Gleichung (3.9), (3.10) und
Tabelle 3.2) können die relative Genauigkeiten der Gitterparameter ∆a/a bei dieser Druck-
auflösung berechnet werden. Für Gold muß gelten ∆a/a = 0.009 % (0.018 %), für Silizium
hingegen ∆a/a = 0.015 % (0.031 %).
Nach Gleichung (3.15) ergibt sich die Genauigkeit der experimentellen Bestimmung von a aus
den Werten der Genauigkeit der Wellenlänge λ und des dimensionslosen Parameters γ. Sie wer-
den im folgenden untersucht, um beurteilen zu können, ob die Methode der diffraktometrischen
Druckbestimmung für die, in dieser Arbeit vorgestellte, Röntgendruckzelle angewendet werden
kann.
Die Genauigkeit der Wellenlängenbestimmung — Im allgemeinen ergibt sich die Wel-
lenlänge des Experiments auf die folgende Weise. Im 3-Kristall-Aufbau wird die Position des
direkten Strahls für die beiden Beugungsmodi (− + −) und (− − +), die in Kapitel 2.1.3
beschrieben werden, bestimmt. Aus der Differenz dieser beiden Positionen ergibt sich ein Ana-
lysatorwinkel 2Θ. Durch Einsetzen in die Bragg-Gleichung (3.11) kann unter Berücksichtigung
des verwendeten Beugungsreflexes und Gitterparameters des Analysators die Wellenlänge be-
stimmt werden. Für die Berechnung des Fehlers kann zusätzlich die Halbwertsbreite (HWHM)
der Reflexe des direkten Strahls verwendet werden. Für einen (1 1 1)-Reflex des Monochro-
matorkristalls Si1−xGex liegt die Halbwertsbreite (HWHM) zwischen 15 und 20
′′. Damit ergibt
sich bei einer Wellenlänge, die etwa 100 keV entspricht, ein relativer Fehler von 0.25 bis 0.35 %.
Zur genaueren Bestimmung der Wellenlänge ist es möglich, eine Standardsubstanz mit bekann-
ter Gitterkonstante zu verwenden. Lanthan-Hexaborid (LaB6) ist ein solcher Standard.
16 Sein
16Der Standard LaB6 und zugehörige Informationen [146] können über das National Institute of Standards
and Technology (NIST) bezogen werden.
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Abbildung 3.7: Beugungsreflexe
einer Pulverprobe von Lanthan-
Hexaborid (LaB6) in einem Scan
über den Winkel 2Θ. Die Indizierung
der verschiedenen Reflexe ist angege-
ben. LaB6 ist ein Standardmaterial
zur Bestimmung der Wellenlänge in
Röntgenexperimenten.
Gitterparameter ist a = (4.1569162±0.0000097) Å, die Raumgruppe Fm-3m. Nach Indizierung
und Anpassen der Reflexe kann für sie alle der Streuwinkel 2Θ gegen die Länge des reziproken
Vektors aufgetragen werden. Die Wellenlänge und ihr Fehler ergeben sich dann aus der An-
passung der Formel (3.13). Mit einer einfallenden Energie nahe 100 keV, findet man für den
relativen Fehler ∆λ/λ = 0.0155 % .
Die Genauigkeit der Bestimmung von γ — Der Wert des Parameters γ ergibt sich aus
der Anpassung der Formel (3.13) an die Daten { (q1, 2Θm1), (q2, 2Θm2), ..., (qN , 2ΘmN ) }
mittels des Levenberg-Marquadt-Verfahrens [147]. Damit wird der relative Fehler durch die
Genauigkeit der Bestimmung der Position der Reflexe und durch die Anzahl der verschiedenen
Reflexe (also die Anzahl der Stützstellen) bestimmt. Die Experimente haben gezeigt, dass die
Werte des Streuwinkels 2Θ eines Reflexes bei mehreren Messungen für Gold um etwa 0.003 bis
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Abbildung 3.8: Scan über den
Winkel 2Θ für eine polykristalline
Goldprobe innerhalb der Druckzel-
le. Man erkennt deutlich, dass neben
den Goldreflexen auch eine Vielzahl
von Pulverreflexen der Zelle zu se-
hen sind. Die Peaks wurden für beide
Materialien indiziert.
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0.02 % und für Silizium um 0.0005 bis 0.01 % variieren. Weiterhin ist die Anzahl der messbaren
Reflexe und damit der Stützstellen beschränkt. Insbesondere die zusätzlichen Pulverreflexe der
Zelle erschweren die Messung von Reflexen der Standards ganz erheblich (vgl. Abbildung 3.8).
Bei einkristallinen Standards wächst zusätzlich der zeitliche Aufwand zur Messung einer Viel-
zahl von Reflexen sehr stark an. So können typischerweise drei bis fünf verschiedene Reflexe
vermessen werden. Bei dieser Anzahl von Stützstellen ergeben sich für γ empirisch bestimmte
relative Fehler von etwa 0.018 bis 0.15 % (Gold) bzw. 0.018 bis 0.04 % (Silizium).
Resümee — Die Ergebnisse für ∆λ/λ und ∆γ/γ der beiden Standardmaterialien Gold und
Silizium sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Zusätzlich wurde mittels Gleichung (3.15) der re-
lative Fehler des Gitterparameters a berechnet. Zum Vergleich sind auch die für die gewünschte
Druckauflösung erforderlichen Werte hinzugefügt worden.
rel. Fehler Gold (Au) Silizium (Si)
∆λ/λ 0.0155 - 0.31 % 0.0155 - 0.31 %
∆γ/γ 0.018 - 0.15 % 0.018 - 0.04 %
exp: ∆a/a 0.024 - 0.344 % 0.024 - 0.313 %
soll: ∆a/a 0.009 / 0.018 % 0.015 / 0.031 %
Tabelle 3.3: Relative Fehler der Wellenlänge, des Parameters γ und der Gitterkonstanten a im
Vergleich mit der geforderten Genauigkeit von a für eine Druckauflösung von 0.05 bzw. 0.1 GPa.
Der Vergleich der Ergebnisse von ∆a/a mit den Sollwerten (letzte Zeile der Tabelle), macht
deutlich, dass die Bestimmung des Druckes mit dem beschriebenen Verfahren für keines der
beiden Standardmaterialien im Rahmen der geforderten Genauigkeit möglich ist.
3.4 Die Bestimmung des Druckes: induktiv
Bedingt durch die Tatsache, dass eine Bestimmung des Druckes in der Zelle mittels der dif-
fraktometrischen Methode (vgl. Abschnitt 3.3) nicht möglich war, wurden auch Experimente
zur induktiven Bestimmung durchgeführt. Für dieses Verfahren macht man sich zunutze, dass
in Supraleitern beim Übergang in die supraleitende Phase aufgrund des Meissner-Ochsenfeld-
Effekts (siehe z.B. [148,149]) ein großes diamagnetisches Signal auftritt. Es kann mit Hilfe eines
AC-Suszeptometers leicht detektiert werden. Bei Elementen wie etwa Blei und Indium hängt
der Übergang in die supraleitende Phase sehr stark vom äußeren Druck ab. Die Relation von
Druck und Übergangstemperatur TC(p) ist für die beiden oben genannten Elemente experimen-
tell sehr gut untersucht. Für das Element Indium, dass hier verwendet wurde, geben A. Eiling
und J. S. Schilling [150], die folgende empirische Formel an:
TC(p) = TC(0) − ap + bp2 (3.16)
Dabei sind a = (0.3812± 0.002) K/GPa und b = (0.0122± 0.0004) K/GPa2. Die Gleichung ist
für Drücke zwischen 0 und 10 GPa gültig.
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3.4.1 Das AC-Suszeptometer
Die Messungen fanden an der TU Braunschweig, im Labor von Prof. Dr. A. Eichler am Institut
für Angewandte Physik statt. H.-H. Klauss und J. Kreitlow (beide Institut für Metallphysik
und Nukleare Festkörperphysik) waren bei der Durchführung des Experiments behilflich.
Lock-In
Pick-Up: Probe Pick-Up: Referenz
Erregerspule
Abbildung 3.9: Schaltschema des
AC-Suszeptometers. Im Inneren der
Erregerspule (Windungszahl 2n)
liegt das gegeneinander geschaltete
Pickup-Spulen-Paar (Windungszahl
jeweils n = 500). Eine von die-
sen beiden Spulen umschließt die
Probe. Durch einen Wechselstrom
wird im Inneren der Erregerspu-
le ein magnetisches Wechselfeld
erzeugt. Dies induziert in den
beiden Spulen Spannungen mit
unterschiedlichem Vorzeichen. Die
Detektion der Phasendifferenz
dieser beiden Spannungen und die
Erzeugung der Wechselspannung in
der Erregerspule wird über einen
Lock-In-Verstärker gesteuert.
Das Schaltschema des AC-Suszeptometers ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Die Klemmdruck-
zelle befindet sich innerhalb einer Spulenkombination. Um die Zelle herum liegen zwei gegen-
einander gewickelte Pickup-Spulen gleicher Windungszahl n = 500. Für die Detektion des su-
praleitenden Übergangs ist es entscheidend, dass sich die Probe – hier wird das Element Indium
verwendet – vollständig innerhalb einer dieser beiden Spulen befindet. Um das Pickup-Spulen-
Paar herum ist eine Erregerspule gewickelt, deren Windungszahl gerade doppelt so groß ist
(2n). Mittels eines Lock-In-Verstärkers wird in der Erregerspule ein magnetisches Wechselfeld
erzeugt. Parallel dazu detektiert der Verstärker die Spannungsdifferenz und das Phasensignal
der beiden Pickup-Spulen. Zu Beginn jeder Messung wird das Phasensignal auf Null geregelt.
Beim Durchfahren des Übergangs zwischen normalleitender und supraleitender Phase kann
dann ein Sprung im Phasensignal beobachtet werden. Dieser wird dadurch verursacht, dass das
Phasensignal von der Differenz der komplexen, magnetischen Suszeptibilitäten in den beiden
Pickup-Spulen abhängt und die Probe, die ihren magnetischen Zustand ändert, nur in einer der
beiden Spulen liegt.17
Der gesamte Aufbau ist an einem einfachen Transportmessstab befestigt, der sich im Inneren
eines Kryostaten befindet. Die Temperatur des Aufbaus wird über einen geeichten Temperatur-
sensor (Cernox) am unteren Ende der Zelle gemessen und kann durch Pumpen am Heliumbad
17Ausgehend von dem Schaltschema in 3.9 kann mit Hilfe einiger einfacher Gleichungen der Elektrodynamik
zur Beschreibung des Feldes der Erregerspule und des Signals in der Pickup-Spulenschaltung [151] die Abhängig-
keit des Phasensignals φ von der Suszeptibilität der Probe berechnet werden. Es gilt e−iφ ∼ i (χ0 − χp), wobei
χp die (komplexe) Suszeptibilität der Probe und χ0 die (komplexe) Suszeptibilität des Volumens innerhalb der
Vergleichsspule ist.
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des Kryostaten geregelt werden. Auf diese Weise ist es möglich eine sehr schwache negative
Temperaturdrift18 einzustellen, so dass der Übergang, der für das hier verwendete Indium un-
terhalb von T = 3.4 K liegt, mit einer hohen Punktdichte durchfahren werden kann.
Es ist wichtig zu erwähnen, dass das Suszeptometer nicht dafür kalibriert wurde, die Werte
der komplexen Suszeptibilität quantitativ zu erfassen. Die Größe des Signals ist aber hier auch
nicht von Bedeutung, da für die Druckbestimmung nur Übergangstemperaturen von Interesse
sind.
3.4.2 Messungen des Druckstandards Indium
Für das Experiment wurde in die Zelle ein kleines Stück Indium zusammen mit einem Silizium-
Einkristall eingebaut. Letzterer war ursprünglich für einen späteren Vergleich mit der dif-
fraktometrischen Methode gedacht. Mittels einer hydraulischen Presse wurden, inklusive der
Messung bei Normaldruck, insgesamt 5 verschiedene Lasten fappl auf die Zelle gelegt und der
supraleitende Übergang von Indium jeweils mehrfach vermessen (∆fappl ' 15 kg). Die Ab-
bildung 3.10 zeigt repräsentative Messungen für alle Lasten und die sich daraus ergebenden
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Abbildung 3.10: Links: Darstellung der normierten gemessenen Suszeptibilität (in willkürlichen
Einheiten) gegen die Temperatur für verschiedene Lasten. Man sieht eine deutliche Verschiebung
des Phasensprungs für Lasten oberhalb von 110 kg. Rechts: Darstellung der Übergangstemperatur
TC gegen die auf die Zelle gelegte Last. Die Daten sind jeweils über mehrere Messungen gemittelt
worden.
18Die Messung kann auch mit steigender Temperatur durchgeführt werden. Hat der Kryostat Temperaturen
unterhalb des Übergangs erreicht, so ergibt sich durch Abstellen der Pumpe eine langsame positive Tempera-
turdrift.
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Übergangstemperaturen TC . Aus den Ergebnissen kann mittels Gleichung (3.16) der Druck für
die verschiedenen Lasten berechnet werden. Abbildung 3.11 zeigt die entsprechenden Daten
im Vergleich zu den Werten, die sich mittels Gleichung (3.6) als Lastdrücke ergeben. Es sind
deutlich Unterschiede zwischen den beiden Kurven zu erkennen. Erst bei Lasten oberhalb von
fappl = 110 kg, was nach Relation (3.6) einem Druck von etwa 0.34 GPa entsprechen würde,
baut sich auch im Inneren der Zelle ein Druck auf. Oberhalb dieses Wertes läßt sich trotz der
geringen Punktdichte erkennen, dass der Verlauf der Kurve zuerst annähernd linear ist und
dann eine Sättigung zu beobachten ist. Das heißt, es baut sich bei großen Lasten kein weiterer
Druck mehr auf. Dieser nichtlineare Verlauf der Druck-Last-Relation kann mit den Kräften
erklärt werden, die beim Belasten der Zelle wirken. Generell kommt es immer zu einer geringen
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Abbildung 3.11: Darstellung des
mittels TC(p) gemessenen Druckes
(vgl. Abb. 3.10) als Funktion der
auf die Zelle gelegte Last. Die (ro-
te gestrichelte) Gerade zeigt die sich
nach (3.6) theoretisch ergebenden
Lastdrücke. Die Punkte (schwarz)
entsprechen den gemessenen Daten,
die durchgezogene (schwarze) Linie
dient dabei der besseren Anschau-
ung.
Reibung von Druckstempel bzw. Deckel des Teflonbechers an den inneren Wänden des Pro-
benraumes. Zusätzlich wirken sich auch noch Relaxationsprozesse beim Verschrauben der Zelle
und die Kompressibilität des Druckmediums aus. Für kleine Lasten kompensieren diese Effek-
te die Kraftwirkung der aufgelegten Last, so dass kein Druck aufgebaut wird. Entsprechend
verschiebt sich der Ursprung der Kurve hin zu höheren Lasten. Als weitere Ursache für die Ver-
schiebung muss die Temperaturabhängigkeit des Druckes in Betracht gezogen werden. Wie in
Abschnitt 3.2.6 beschrieben wurde, ist für Klemmdruckzellen der Druck bei tiefen Temperatu-
ren im allgemeinen kleiner als bei Raumtemperatur. Interessanterweise ist die hier festgestellte
Druckdifferenz mit ∆p = 0.34 GPa annähernd gleich groß wie der Wert, der in [127] für eine
ähnliche Zelle gefunden wurde (siehe auch Abschnitt 3.2.6).
Sind die Effekte der Zelle schließlich kompensiert, wächst der Druck in der Zelle annähernd
linear mit der Last an. Hierbei wird vorausgesetzt, dass die Druckabhängigkeit der Kompres-
sibilität des Druckmediums annähernd als linear angenommen werden kann. Der nichtlineare
Verlauf bei höheren Lasten kann dagegen auf ein Verkanten der Innenteile der Zelle zurück-
geführt werden. Diese Verkantung und die mit ihr verbundenen Reibungskräfte nehmen mit
wachsender Last zu, so dass der Druck in der Zelle eine Sättigung aufweist. Bestätigt wird dies
auch durch Beobachtungen von M. Hücker [152] an einer Zelle für Magnetisierungsmessungen,
die nach dem gleichen Prinzip arbeitet wie die hier vorgestellte. Bei seinen Messungen fand
er für die Druck-Last-Relation einen ähnlichen Verlauf wie der in Abbildung 3.11. Nach dem
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Auseinanderbau der Zelle wiesen die Druckstempel eine deutliche Verformung auf, die auf ein
Verkanten zurückzuführen ist. Es ist zu beachten, dass die Reibungskräfte, auch ohne Verkanten
der Innenteile, je nach Zusammenbau der Zelle immer etwas unterschiedlich sind [123]. Daher
ergibt sich eine Nichtreproduzierbarkeit der Druckpunkte, die hier aber nicht weiter überprüft
wurde.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mittels der induktiven Methode die Drücke in
der Zelle sehr einfach und genau gemessen werden können. Für den relativen Fehler der Messung
ergibt sich ∆p/p ≈ 0.7 %. Dieser Wert ist insbesondere deutlich besser als derjenige, der für die
diffraktometrische Bestimmung des Druckes ermittelt wurde. Es muss aber die Einschränkung
gemacht werden, dass der Druck mit dem induktiven Verfahren nur für tiefe Temperaturen
bekannt ist. Trotzdem ist das Verfahren für zukünftige Untersuchungen zu favorisieren.
Kapitel 4
1/8-dotierte Kuprate unter Druck
Die lochdotierten Kuprate sind eine wichtige Teilklasse der stark korrelierten Elektronensys-
teme. Sie stehen im Fokus vielfältiger wissenschaftlicher Untersuchungen, seit in einigen ihrer
Vertreter die Hochtemperatursupraleitung (HTSL) erstmalig beobachtet wurde. Allerdings ist
der Mechanismus der Hochtemperatursupraleitung auch zwanzig Jahre nach ihrer Entdeckung
im Jahr 1985 nicht vollständig verstanden. So kann zwar die Supraleitung in elementaren Me-
tallen und einfachen Verbindungen mit Hilfe der Theorie von Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)
erklärt werden, für die Kuprate aber fehlt bis heute eine entsprechende Beschreibung. In diesen
sind nicht nur die Eigenschaften des supraleitenden Zustands ungewöhnlich, der sich beispiels-
weise durch hohe Sprungtemperaturen und seine anisotrope Energielücke auszeichnet. Auch die
normalleitenden Eigenschaften unterscheiden sich ganz erheblich vom Verhalten gewöhnlicher
Metalle. So entsprechen die Transporteigenschaften nicht denen einer Fermiflüssigkeit und es
kann unter anderem auch eine ungewöhnliche Pseudo-Anregungslücke beobachtet werden.
Gerade die Materialien, die auf dem System La2CuO4 (LCO) basieren, bilden eine wichtige Mo-
dellklasse der Kuprate, unter anderem da sie mit nur einer CuO2-Ebene in der primitiven Ein-
heitszelle eine sehr einfache Struktur besitzen. Das Strontium-dotierte System weist im Bereich
um den Lochgehalt x = 1/8 eine supraleitende Phase auf. Dagegen kann im Barium-dotierten
Material La2−xBaxCuO4 (LBCOx) nahe der Lochdotierung x = 1/8 eine Instabilität der supra-
leitenden Phase beobachtet werden. Selbiges zeigt sich auch in Strontium-dotierten Kupraten,
sofern diese zusätzlich mit Seltenerd-Atomen wie Nd oder Eu dotiert sind. Die Unterdrückung
der Supraleitung wird durch strukturelle Verzerrungen induziert. Während das Kristallgitter
in der supraleitenden Phase eine orthorhombische Symmetrie hat, ändert sich diese im Be-
reich der Unterdrückung nach tetragonal. Entsprechend verändert sich die wellige Struktur der
CuO2-Ebenen. Abhängig von der Verkippung der CuO6-Oktaeder ergibt sich damit ein anderes
Gitterpotential. In der Interpretation des sogenannten Streifenbildes führt die Änderung des
Potentials in den Kupraten zu einer Verankerung von fluktuierenden Ladungsstreifen, die somit
statisch werden. Aufgrund von Spin-Ladungswechselwirkungen entsteht dann eine langreichwei-
tige Ordnung, bei der antiferromagnetisch geordnete Bereiche durch lokalisierte Ladungsstreifen
voneinander getrennt sind, welche magnetischen Anti-Phasengrenzen entsprechen.
Das bedeutet, dass sich über das Kristallgitter – genauer über Änderungen der Kristallsymme-
trie und der Verkippung der CuO6-Oktaeder – eine Möglichkeit des Zugriffs auf die Dynamik
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und Ordnung der Ladungsstreifen ergibt. Dies macht die einschichtigen, lochdotierten Kuprate
gerade für Untersuchungen unter Druck interessant.
4.1 Zur Physik der Kuprate
Im folgenden werden einige der grundlegenden Eigenschaften der einschichtigen Kuprate vor-
gestellt. Der Fokus liegt dabei auf den Streifenstrukturen in der spin- und ladungsgeordneten
Phase und insbesondere auf deren Wechselwirkung mit dem Kristallgitter. Ansonsten ist die
Darstellung eher allgemein gehalten und soll in erster Linie als Überblick dienen. Als wei-
terführende Lektüre sei zum einen auf verschiedene Doktorarbeiten unserer Gruppe verwiesen,
die sich seit vielen Jahren intensiv mit dieser Thematik beschäftigt [95,109,153–158], zum an-
deren auf verschiedene Übersichtsartikel [27, 159–163].
Abbildung 4.1: Darstellung der
Kristallstruktur von La2CuO4. Die
CuO2-Ebenen sind durch zwei LaO-
Ebenen voneinander getrennt. Die
oktaedrische Koordination des Cu-
Platzes durch die umgebenden Sau-
erstoffatome ist deutlich erkennbar.
Das Basissystem der einschichtigen Kuprate La2CuO4 ist isostrukturell zu K2NiF4 [2]. Die
Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des Kristallgitters. Es handelt sich um ein
Schichtsystem, in dem die Ebenen entlang der c-Richtung gestapelt sind. Die für die Physik
relevanten Schichten sind die CuO2-Ebenen, die durch jeweils zwei LaO-Ebenen voneinander
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getrennt werden. Innerhalb der CuO2-Ebenen befindet sich jedes Cu-Atom, analog zu den Man-
ganaten, im Zentrum eines Oktaeders aus Sauerstoffatomen, der in c-Richtung leicht gestreckt
ist. Die Cu-O-Bindungslänge ist in c-Richtung um ca. 26 % länger als innerhalb der Ebene [164].
Bei hohen Temperaturen T > THT ≈ 530 K befindet sich das undotierte System in einer te-
tragonalen Phase (HTT = High Temperature Tetragonal). Die Längen der Gitterparameter
in der Ebene sind gleich (a = b ≈ 3.8 Å, c ≈ 13.23 Å) und die Raumgruppe kann mit I4/mmm
angegeben werden [165].
4.1.1 Kristallstruktur bei tiefen Temperaturen
Unterhalb von THT ≈ 530 K kommt es zu einer Verkippung der CuO6-Oktaeder um einen Win-
kel φ um die [1 1 0]HTT-Achse (siehe auch Abbildung 4.3). Der Übergang in diese orthorhombisch
verzerrte Struktur (LTO = Low Temperature Orthoghonal), in der die Gitterkonstanten a und
b nicht länger gleich sind, erfolgt kontinuierlich [166]. Aufgrund des kollektiven Charakters der
Verkippung rotieren jeweils zwei benachbarte Oktaeder in entgegengesetzte Richtung, so dass
die Ebene eine wellige Struktur erhält. Die Welligkeit kann durch den Kippwinkel φ der CuO6-
Oktaeder parametrisiert werden, der klein ist und üblicherweise einen Wert von etwa 5◦ nicht
überschreitet [155]. Im Vergleich zur HTT-Struktur ist die Einheitszelle der LTO-Phase in der
Ebene um 45◦ verdreht und ihre Grundfläche verdoppelt sich. Abbildung 4.2 illustriert den
Unterschied zwischen den beiden Einheitszellen. Die Raumgruppe der LTO-Struktur wird mit
Bmab angegeben [165,167].
a[HTT]
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Abbildung 4.2: Vergleich von Git-
tervektoren und primitiven Einheits-
zellen für die verschiedenen Struktu-
ren HTT (schwarz), LTO (blau) und
LTT (orange) in der ab-Ebene. Es
ist deutlich zu erkennen, dass sich
die Grundfläche für LTO und LTT
jeweils verdoppelt bzw. vervierfacht.
In der Indizierung der HTT-Struktur
gilt dann: (2 0 0)LTO = (1 1 0)HTT
und (2 0 0)LTT = (1 0 0)HTT
Nicht nur das undotierte System La2CuO4 sondern auch die Struktur des lochdotierten Sys-
tems La2−xSrxCuO4 ist über einen weiten Bereich der Sr-Substitution x orthorhombisch verzerrt
(vgl. auch das Phasendiagramm in Abbildung 4.6). Dotiert man La2CuO4 allerdings nicht mit
Strontium (Sr), dass annähernd die gleiche Größe hat wie Lanthan (La), sondern mit dem etwas
größeren Barium (Ba) [164], so zeigt sich um den Dotierungswert x = 1/8 eine andere Tieftem-
peraturstruktur. Deren Symmetrie ist nicht länger orthorhombisch, sondern tetragonal und wird
entsprechend mit LTT (Low Temperature Tetragonal) bezeichnet. Die zugehörige Raumgruppe
kann mit P42/ncm angegeben werden [168]. Im Gegensatz zum Übergang zwischen der HTT-
und der LTO-Phase ist der zwischen LTO- und LTT-Phase diskontinuierlich [156, 166–172].
Entscheidend für die Bildung der LTT-Struktur sind die unterschiedlichen Ionengrößen von
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Lanthan und seinem Substituenten. Dies zeigt sich an der Tatsache, dass ein Übergang in die
tetragonale Phase auch in La2−xSrxCuO4 beobachtet werden kann, wenn der Lanthan-Platz
zusätzlich mit isovalenten, aber kleineren Seltenerd-Atomen wie Neodym (Nd) [155, 166, 173]
oder Europium (Eu) [174] dotiert wird. Diese Substitution von Lanthan mit kleineren Seltener-
datomen hat zusätzlich den Vorteil, dass aufgrund der Wertigkeiten der Ionen (La3+, Sr2+ und
Nd3+ bzw. Eu3+) die Variation der strukturellen und der (vorwiegend) elektronischen Eigen-
schaften des Systems getrennt voneinander durchgeführt werden kann.LTO LTT
LTO LTT
[110]HTT
[100]HTT
Abbildung 4.3: Oberer Teil: Verkippung der CuO6-Oktaeder in der LTO- und der LTT-Phase.
Die Rotationsachsen sind entsprechend [1 1 0]HTT und [1 0 0]HTT. Unterer Teil: Darstellung der
Welligkeit der CuO2-Ebene, die sich für die LTO- bzw. die LTT-Struktur ergibt. Cu-Atome sind
durch schwarze Kreise markiert. Offene Kreise entsprechen O-Atomen in der Ebene, die mit “+”
und “-” markierten, solchen, die oberhalb bzw. unterhalb der Ebene liegen. Das Muster rotiert
von Ebene zu Ebene um 90◦. Aus [109].
Die Unterschiede zwischen den beiden strukturellen Tieftemperaturphasen zeigen sich in der
Verkippung der CuO6-Oktaeder und der resultierenden Welligkeit der CuO2Ebenen. Abbil-
dung 4.3 verdeutlicht die Situation. Während im LTO-Zustand (links) die Verkippung der
Oktaeder (bezüglich des HTT-Koordinatensystems) mittels einer Rotation um die [1 1 0]HTT-
Achse beschrieben werden kann, kommt es beim LTT-Zustand (rechts) zu einer Rotation um
die [1 0 0]HTT-Achse. Aus der Änderung der Kipprichtung resultieren zwei inäquivalente Sauer-
stoffplakettenplätze. Die Sauerstoffe durch die die Kippachse verläuft, verbleiben in der Ebene,
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während die anderen Atome in der Richtung senkrecht zur Kippachse ausgelenkt werden. Die
Richtung der Kippachse rotiert von Ebene zu Ebene um 90◦. Gleiches gilt für das Muster der
Sauerstoffpositionen. Dadurch werden Spannungen zwischen den Ebenen minimiert. Im Ver-
gleich der Plaquetten der CuO2-Ebenen in der LTT- und HTT-Phase zeigt sich eine Vervierfa-
chung der Grundfläche der Einheitszelle bei tiefen Temperaturen (siehe auch Abbildung 4.2).
Aufgrund der Rotation der Kippachse von Ebene verdoppelt sich zusätzlich die Größe der
Einheitszelle in c-Richtung.
Die LTLO-Phase — Der Übergang von der orthorhombischen in die tetragonale Tief-
temperaturphase entspricht der Rotation der Oktaeder-Kippachse um den Winkel Θ = 45◦
bezüglich der kristallographischen c-Richtung. Weicht der mittlere Wert des Winkels Θ von
45◦ ab (0◦ < Θ < 45◦), so liegt statt einer rein tetragonalen Struktur (LTT) eine struktu-
relle Phase mit einer reduzierten orthorhombischen Aufspaltung vor. Diese wird mit LTLO
(Low Temperature Low Orthorhombic) bezeichnet. Ihre Symmetrie ist im Vergleich zur te-
tragonalen Struktur erniedrigt. Die Raumgruppe kann mit Pccn angegeben werden [155, 156].
Sie unterscheidet sich von der Raumgruppe der LTT-Phase P42/ncm gerade durch das Fehlen
der Schraubenachse in der kristallographischen c-Richtung. Trotzdem sind die Auslöschungsre-
geln der beiden Symmetrien gleich, so dass beide Symmetrien nicht durch Überstrukturreflexe
voneinander unterschieden werden können.1 Lediglich über die Gitterparameter ist eine Ab-
grenzung möglich, dies scheitert in der Praxis aber zumeist an der starken Verbreiterung der
Reflexe [156]. Dagegen ist eine Unterscheidung von LTLO/LTT-Phase und LTO-Phase (Raum-
gruppe Bmab) aufgrund von zusätzlichen Reflexen in der LTLO/LTT-Struktur möglich. Relativ
zu den fundamentalen Peaks der HTT-Struktur haben diese gerade die Modulationsvektoren
(1 0 0) bzw. (0 1 0). Ihre Intensität steigt mit zunehmendem Θ an [95,156]. Die Berechnung der
relativen Intensität für einen (3 0 0)HTT-Überstrukturreflex in Abhängigkeit vom Drehwinkel
Θ, die in Abbildung 4.4 dargestellt ist, verdeutlicht dies.
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I Abbildung 4.4: Relative Intensität
des Überstrukturreflexes (3 0 0),
der die LTT- bzw. die LTLO-
Phase repräsentiert, in Abhängig-
keit vom Winkel Θ der Rotation
der Oktaeder-Kippachse um die c-
Richtung nach [95]. Für die Berech-
nung wurden nur die Verkippungen
der Oktaeder berücksichtigt, die Ver-
schiebungen der La-Atome wurden
vernachlässigt.
1Die Tatsache, dass der Wegfall eines Symmetrieelementes keine Änderung der Auslöschungsregeln nach
sich zieht, erscheint im ersten Moment ungewöhnlich, läßt sich aber einfach erklären. Die Schraubenachse 42
in P42/ncm erzeugt die Auslöschungsregel: l = 2n für (0 0 l). Allerdings ergibt sich diese Regel auch aus der
Existenz der Gleitspiegelebene c in P42/ncm und Pccn, denn es gilt: l = 2n für (h 0 l). Daher ändern sich die
Auslöschungsregeln beim Wegfall der Schraubenachse gerade nicht.
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Die LTLO-Phase tritt z.B. bei geringem Lochgehalt auf (vgl. [173]) und erscheint auch als Zwi-
schenphase im Bereich des Übergangs zwischen LTO- und LTT-Struktur [166, 168]. Letzteres
kann im Rahmen des Modells verstanden werden, dass von Y. Zhu et al. aus Beobachtungen
von Zwillingsgrenzen in La2−xBaxCuO4 mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)
abgeleitet wurde. Danach ergeben sich an Zwillingsgrenzen in der LTO-Struktur aufgrund der
unterschiedlichen Verkippungen der CuO6-Oktaeder starke Verspannungen des Gitters (vgl. lin-
ke Seite von Abbildung 4.5). Beim Übergang in die LTT-Phase werden diese Spannungen durch
Ausbildung der tetragonalen Struktur direkt an der Grenze aufgehoben. Das verbleibende or-
thorhombisch verzerrte Volumen fern der Zwillingsgrenze kann durch graduell unterschiedliche
LTLO-Bereiche an das tetragonale Volumen angepasst werden, wie der rechte Teil von Abbil-
dung 4.5 zeigt. D.h. der Drehwinkel θ variiert mit dem Abstand von der Zwillingsgrenze, so
dass sich im Mittel ein Wert zwischen 0◦ und 45◦ ergibt. Damit bildet die LTLO-Phase einen
Puffer zwischen LTO- und LTT-Struktur [171]. Mit absinkender Temperatur nehmen Anzahl
der
”
tetragonalen“ Zwillingsgrenzen und das Volumen des LTT-Phasenanteils um diese Gren-
zen zu. D.h. das Gleichgewicht der Volumenanteile der strukturellen Phasen verschiebt sich
von orthorhombisch verzerrt zu tetragonal geordnet. In dieses Bild passt auch die Beobachtung
eines LTO-Anteils in der nominell tetragonalen Struktur bis hin zu tiefen Temperaturen, wie
er beispielsweise von B. Büchner [155,173] in La1.6−xNd0.4SrxCuO4 nachgewiesen wurde.
Abbildung 4.5: Modell der Koexistenz der verschiedenen Phasen LTT, LTLO und LTO nahe
einer Zwillingsgrenze abgeleitet aus TEM-Messungen [175]. Links: Ideale Zwillingsgrenze in der
LTO-Phase. Die Verkippungen um die Achsen [1 0 0] bzw. [0 1 0] stehen hier im starken Konflikt
zueinander. Rechts: Ideale Zwillingsgrenze beim Übergang in die LTT-Phase. Direkt an der Grenze
liegt eine tetragonale Struktur vor (Kippachse [1 1 0]), fern der Grenze die LTO-Struktur. Die
LTLO-Phase bildet einen graduellen Übergang zwischen beiden Strukturen und dient damit als
”
Puffer“.
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Die Natur der Übergänge zwischen LTO- und LTLO-Phase, sowie LTLO- und LTT-Phase
ist allerdings immer noch Gegenstand von Diskussionen. Ausgehend von Berechnungen unter
Verwendung der phänomenologischen Landau-Theorie ergibt sich nach J. D. Axe et al. [168],
dass beide Übergänge kontinuierlicher Natur sind. C. Cramm zeigt in seiner Arbeit [156], dass
der Übergang von LTO nach LTLO diskontinuierlich ist, was experimentell aber, insbesondere
für kleine Drehwinkel Θ, nur schwer zu beobachten ist. Diese Ergebnisse passen auch zu den
Daten von M. K. Crawford et al. [166], die für LTO→LTLO auf einen Übergang erster, für
LTLO→LTT auf einen von zweiter Ordnung hindeuten.
4.1.2 Elektronische Eigenschaften in der LTO-Phase
Das System La2−xSrxCuO4 hat, wie schon Abschnitt 4.1.1 erwähnt, bei tiefen Temperaturen
und über einen weiten Dotierungsbereich eine orthorhombische Struktur. Sein elektronisches
Phasendiagramm ist im Bereich geringer Lochdotierung2 prototypisch für ein System mit dieser
Tieftemperaturstruktur.
Abbildung 4.6: Elektroni-
sches Phasendiagramm von
La2−xSrxCuO4 für geringe Lochdo-
tierung. Neben den elektronischen
sind auch magnetische und struk-
turelle Eigenschaften dargestellt.
Aus [109].
Im undotierten Fall x = 0 ergibt sich der elektronische Zustand der Cu-Atome durch Addition
der formalen Valenzen zu +2e. Dabei geht man davon aus, dass das Lanthan dreiwertig (+3e)
und der Sauerstoff zweiwertig (−2e) vorliegen. Damit besitzt Cu hier eine 3d9-Konfiguration
und es kann jedem Cu-Platz genau ein Loch zugeordnet werden [177]. Aufgrund des star-
ken Kristallfelds der umgebenden Sauerstoffe und der Elongation der Oktaeder in c-Richtung
wird die Entartung der 3d-Orbitale aufgehoben, so dass die Löcher den Zustand 3dx2−y2 beset-
zen. Insgesamt ergibt sich damit ein halb-gefülltes Band, dass mit einem nicht-magnetischen
metallischen Zustand assoziiert werden kann. Allerdings zeigt sich unterhalb der Temperatur
TN ≈ 325 K ein ganz anderes Verhalten. Der Grundzustand von La2CuO4 ist isolierend und
2Einen Einblick in das Verhalten elektronendotierter Kuprate gibt [176].
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besitzt eine langreichweitige dreidimensionale antiferromagnetische Ordnung [109]. Dies kann
am einfachsten im Ein-Band-Hubbard-Modell verstanden werden, das in Kapitel 1.3.1 disku-
tiert wird, da es sich bei dem undotierten System um einen Ladungstransfer-Isolator (mit [9]:
U ≈ 8 eV, ∆ ≈ 2 eV) handelt. Der antiferromagnetische Grundzustand ist damit Folge der
Energieabsenkung aufgrund virtueller Superaustauschprozesse (siehe Kapitel 1.3.2). Das Ein-
Band-Hubbard-Modell stellt jedoch eine starke Vereinfachung dar, da nur die 3dx2−y2-Orbitale
des Kupfer berücksichtigt werden. Sollen zusätzlich auch 2px,y-Zustände des Sauerstoff mit ein-
bezogen werden, so kann die Beschreibung mit Hilfe eines Drei-Band Hubbard-Bildes erfolgen.
Für den Grundzustand von La2CuO4 führt dies allerdings zum gleichen Ergebnis [178].
Die Grundzustandsphasen — Die Substitution des dreiwertigen Lanthan mit nominell
zweiwertigen Sr-Ionen führt im Bild formaler Valenzen zu einer Lochdotierung der CuO2-
Ebenen (Cu:3d9 → Cu:3d8), so dass dort zusätzliche Ladungsträger zur Verfügung stehen
[28, 164]. Aufgrund der Hybridisierung der Cu-3dx2−y2-Zustände mit den 2px,y-Zuständen der
benachbarten Sauerstoffe sind die zusätzlichen Löcher innerhalb der Ebene über die vier Sau-
erstoffplätze delokalisiert, die einen Cu-Platz umgeben. Die Situation ist in Abbildung 4.7 skiz-
ziert. Der Zustand, der sich aus den Spins des Kupfers und dem des dotierten Lochs formt, wird
als Zhang-Rice-Singulett bezeichnet [29]. Die theoretische Beschreibung kann mittels eines effek-
tiven Ein-Band-Hubbard-Modells erfolgen. Aufgrund der antiferromagnetischen Kopplung kann
Abbildung 4.7: Skizze von vier
Einheitszellen in der CuO2-Ebene
in der die 3dx2−y2-Orbitale des Cu
und die 2px,y-Orbitale von O zusam-
men mit den wichtigsten elektroni-
schen Parametern gezeigt sind. Im
Bereich unten links sind die orbita-
len Phasen (+,−) mit weißen Zei-
chen markiert. Der gestrichelte Kreis
zeigt ein Zhang-Rice-Singulett an,
bei dem die Symmetrie der Orbita-
le mit schwarzen Symbolen gekenn-
zeichnet ist. Aus [179].
das Zhang-Rice-Singulett als ein spinfreies Fermion angesehen werden, d.h. es entspricht einem
nichtmagnetischen Defekt in der antiferromagnetischen Ordnung [29]. Damit wird Zerstörung
dieser Ordnung mit zunehmender Lochdotierung qualitativ sofort verständlich, die mit einem
drastischen Absinken der Übergangstemperatur TN einhergeht. Dieser Effekt wird durch die
Lochbewegung noch zusätzlich verstärkt, wie schon in Kapitel 1.4 diskutiert wurde.
Oberhalb von x = 0.02 ist die Ordnung vollständig verschwunden [180]. Stattdessen schließt
sich im Bereich zwischen x = 0.02 und x = 0.05 eine Phase an, die durch eine glasartige
magnetische Ordnung gekennzeichnet ist. Ihre Übergangstemperatur liegt unterhalb von et-
wa 10 K. Für Dotierungen oberhalb von x = 0.05 findet man in La2−xSrxCuO4 dann einen
supraleitenden Grundzustand vor, der bis zu einem Wert von x ≈ 0.25 nachgewiesen werden
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kann. Die optimale Lochdotierung3 liegt bei ungefähr 0.15 und die Sprungtemperatur beträgt
dort TC ≈ 38 K. Der supraleitende Grundzustand der Kuprate wird seit seiner Entdeckung
im Jahr 1985 intensiv untersucht [181]. Die Phase zeigt alle Merkmale eines klassischen Typ-
II-Supraleiters, also Verschwinden des elektrischen Widerstands unterhalb von TC , Meissner-
Effekt, Flußquantisierung, Josephson-Effekt4 und die Bildung von Elektron-Elektron-Paaren
als Träger der Supraleitung [148]. Allerdings hat die Anregungslücke eine d-Wellen-Symmetrie
und die Sprungtemperaturen der Materialien liegen außergewöhnlich hoch. So gilt zum Beispiel
für La2−xBaxCuO4: TC ≥ 30 K, für YBa2Cu3O7−y: TC ≈ 94 K und für HgBa2Ca2Cu3O8+y:
TC ≈ 134 K [28,164]. Eine Beschreibung mit der Theorie von Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS),
die für elementare Metalle und einfache Verbindungen eine gute Modellierung liefert, scheitert
hier [28,148,164,177]. Bis heute ist die Natur der supraleitenden Phase in den Kupraten nicht
vollständig verstanden.
Die
”
normalleitende“ Phase — Für Dotierungen im Bereich unterhalb des optimalen Wer-
tes wird die normalleitende Phase oft als anomales Metall bezeichnet. Die elektrische Leitfähig-
keit zeigt eine leicht metallische Charakteristik, ist aber deutlich geringer als bei einem konven-
tionellen Metall. Die Temperaturabhängigkeiten von Hall-Koeffizient und Thermokraft weisen
einen anomalen Verlauf auf [28]. Eine Beschreibung der Phase im Rahmen einer schwach kor-
relierten Fermi-Flüssigkeit, wie sie für konventionelle Metalle angewendet werden kann, schei-
tert in diesem Bereich aufgrund der starken Coulombwechselwirkung der Cu-3d-Elektronen
[28, 164, 177]. Als weitere Besonderheit wird der Zustand mit einer Pseudo-Anregungslücke
(engl.: pseudogap) assoziiert. Dabei handelt es sich um eine anisotrope Unterdrückung des spek-
tralen Gewichts energetisch tief liegender Anregungen, die mit einer Reihe experimenteller Me-
thoden, wie NMR (Nukleare Magneto-Resonanz), Neutronenstreuung, Raman-Spektroskopie
und Messungen der Optischen Leitfähigkeit, sowie mittels ARPES (Angle-Resolved Photo-
Electron Spectroscopy) beobachtet werden kann [182]. Die Lücke geht mit sinkender Tempe-
ratur in die supraleitende Anregungslücke über, sofern der Grundzustand supraleitend ist. Die
Übergangstemperatur T*, unterhalb der die Pseudo-Anregungslücke auftritt, fällt mit anstei-
gender Lochdotierung und geht bei optimaler Dotierung gerade in die Übergangstemperatur
TC des supraleitenden Zustands über.
Im überdotierten Bereich, also im Bereich jenseits der optimalen Dotierung x ≈ 0.15, ent-
spricht das normalleitende Verhalten der Kuprate eher dem einer Fermi-Flüssigkeit. Dies zeigt
sich zum einem in der Leitfähigkeit, deren Abhängigkeit von der Temperatur sich dann qua-
dratisch verhält, sowie auch an dem Wegfall der anomalen Komponenten bei Hall-Koeffizient
und Thermokraft.
4.1.3 Elektronische Eigenschaften in der LTT-Phase
Ändert sich die Symmetrie der Kristallstruktur bei tiefen Temperaturen von orthorhombisch
nach tetragonal, so hat das starke Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften des Mate-
rials. Anschaulich wird das an dem gut untersuchten System La1.8−xEu0.2SrxCuO4 (LESCOx)
[109, 154, 174, 183–186], welches über einen großen Bereich 0 ≤ x . 0.2 der Lochdotierung
3Dies ist der Wert, bei der die Sprungtemperatur TC des supraleitenden Zustands am höchsten ist.
4Dieser kann als Nachweis des makroskopischen Quantenzustands angesehen werden.
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Abbildung 4.8: Experimen-
telles Phasendiagramm von
La1.8−xEu0.2SrxCuO4 aus [174].
Die strukturellen Phasen wurden
mittels Röntgenstreuung [109],
die magnetischen Phasen mittels
µSR-Messungen [174] bestimmt.
(äquivalent zur Sr-Dotierung) eine tetragonale Struktur aufweist. Abbildung 4.8 zeigt das ent-
sprechende elektronische Phasendiagramm. Die Übergangstemperatur TLT zwischen LTO- und
LTT-Phase variiert kaum über den untersuchten Dotierungsbereich und liegt bei TLT ∼ 125 K.
Die Eigenschaften der magnetischen Phasen wurden mittels µSR bestimmt [174]. In den Tempe-
raturabhängigkeiten der Fluktuationen zeigt sich generell die Tendenz, dass die magnetischen
Momente der Cu-Ionen mit fallender Temperatur langsamer werden, so dass sich bei tiefen
Temperaturen geordnete antiferromagnetische Phasen bilden. Im Bereich geringster Dotierung
bis hin zu einem Wert x ≈ 0.025 ergibt sich bei tiefen Temperaturen das Verhalten eines anti-
ferromagnetischen Isolators, dessen magnetische Ordnung aufgrund einer zunehmenden Loch-
dotierung zerstört wird, wie es schon im Abschnitt 4.1.2 für La2−xSrxCuO4 diskutiert wurde.
Im Bereich zwischen 0.025 und 0.075 wird unterhalb von T ≈ 10 K eine kurzreichweitige an-
tiferromagnetische Ordnung beobachtet. Oberhalb der Dotierung x ≈ 0.75 wird die Ordnung
langreichweitig. Die Übergangstemperatur TN der geordneten Phase nimmt wieder zu, erreicht
um x = 0.125 einen maximalen Wert und sinkt bis x = 0.2 ab. Diese zweite langreichweitig
antiferromagnetisch geordnete Phase hat eine andere Natur als diejenige im Bereich des Loch-
gehaltes 0 ≤ x . 0.025, da insbesondere die Dotierungsabhängigkeiten verschieden sind. Die
Abschnitte 4.1.4 und 4.1.5 gehen darauf näher ein. Vergleicht man weiterhin den Verlauf der
magnetischen Übergangstemperatur TN(x) dieser Phase mit der Übergangstemperatur TC(x)
der supraleitenden Phase in La2−xSrxCuO4 aus Abbildung 4.6, so findet man die folgende Re-
lation [174]: TN(x) ∼ TC(x)
D.h. durch die Änderung der Kristallstruktur wird die supraleitende Phase unterdrückt und
stattdessen eine magnetisch geordnete Phase begünstigt. Allerdings ist die tetragonale Sym-
metrie der Struktur nicht der alleinige bestimmende Faktor. Eine Studie an dem System
La2−x−yNdySrxCuO4 (LNSCOx) belegt, dass zusätzlich der Kippwinkel Φ der LTT-Phase eine
entscheidende Rolle spielt [155, 173]. Liegt der Wert des Winkels Φ oberhalb eines kritischen
Winkels ΦC = 3.6
◦ (für LNSCOx) wird die supraleitende Volumenphase massiv unterdrückt,
während sie unterhalb dieses Wertes bestehen bleibt (vgl. dazu Abbildung 4.9). Damit kann
4.1. ZUR PHYSIK DER KUPRATE 67
Abbildung 4.9: Schematisches
Phasendiagramm der Tieftempe-
raturstruktur (T < 10 K) von
La2−x−yNdySrxCuO4 nach [173].
Der Bereich der HTT-Phase wurde
aus der Abhängigkeit der Über-
gangstemperatur THT zwischen
HTT- und LTO-Phase von den
Konzentrationen x und y bestimmt.
Die durchgezogene Linie xc(y)
(schwarze Kreise) entspricht einem
konstanten Verkippungswinkel
φLTT = φc ≈ 3.6◦ und trennt die Re-
gionen mit und ohne supraleitende
Volumenphase voneinander.
auch der Übergang zwischen dem antiferromagnetisch geordneten Zustand und einer supralei-
tenden Phase in La1.8−xEu0.2SrxCuO4 verstanden werden, der bei einer Lochdotierung von 20%
beobachtet wird (siehe Abbildung 4.8). Ursache hierfür ist das Absinken des Kippwinkels der
CuO6-Oktaeder mit steigendem Lochgehalt, während sich die Symmetrie der Kristallstruktur
nicht verändert [174]. Es existiert also ein deutlicher Zusammenhang zwischen der Struktur der
Kuprate bei tiefen Temperaturen – genauer der Welligkeit der CuO2-Ebenen sowie der Stärke
Abbildung 4.10: Experimentelle Phasendiagramme von La2−xBaxCuO4 nach [168]. Links: Struk-
turelle Phasen in Abhängigkeit vom Ba-Gehalt. Für x > 0.15 erschwert die sehr geringe orthorhom-
bische Aufspaltung die Unterscheidung beider Phasen. Rechts: Supraleitende Sprungtemperatur
TC (offene Dreiecke, rechte Achse) und Volumenanteil der LTT-Phase (linke Achse) gegen den Ba-
Gehalt. Die Strukturdaten wurden mittels Röntgen- (Kreise) und Neutronenstreuung (Rechteck)
ermittelt.
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der Oktaederverkippung – und der Existenz einer supraleitenden Phase. Wird das Gitter so
verzerrt, dass es eine tetragonale Symmetrie bekommt und der Verkippungswinkel der CuO6-
Oktaeder oberhalb eines kritischen Wertes φC liegt, so kommt es zu einer Unterdrückung der
supraleitenden Phase. Die Verzerrung kann einerseits durch Substitution des Lanthans mit Io-
nen anderer Größe beeinflußt werden, wie die Beispiele La1.8−xEu0.2SrxCuO4 (Abbildung 4.8),
La2−x−yNdySrxCuO4 (Abbildung 4.9) und La2−xBaxCuO4 (Abbildung 4.10) zeigen. Anderer-
seits können die Änderungen der Struktur auch durch Anlegen eines äußeren Druckes (hydro-
statisch, wie auch uniaxial) erzeugt werden. In Abschnitt 4.4 wird darauf näher eingegangen.
4.1.4 Streifen
Die Unterdrückung der Supraleitung in der tetragonalen Tieftemperaturphase geht mit einem
ungewöhnlichen geordneten Zustand einher, der erstmalig 1995 von J. M. Tranquada et al.
mittels elastischer Neutronenstreuung an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 (LNSCO) nachgewiesen wur-
de [187, 188].5 Wie in Teil (c) von Abbildung 4.11 dargestellt, zeigt der antiferromagnetische
Bragg-Reflex an der Position QAF = (1/2, 1/2, l = 2n) eine inkommensurable Aufspaltung.
Der zugehörige Modulationsvektor ist qaf = (±ε, 0, 0) bzw. qaf = (0, ±ε, 0) relativ zu QAF.
Zusätzlich sind nahe der fundamentalen Peaks des Gitters Überstrukturreflexe mit einem Mo-
dulationsvektor qstripe = (±2ε, 0, 0) bzw. qstripe = (0, ±2ε, 0) relativ zu den fundamentalen
Gitterreflexen der HTT-Struktur zu beobachten. Daraus kann auf eine Ordnung geschlossen
werden, wie sie in Teil (a) von Abbildung 4.11 skizziert ist. Analog zum Grundzustand der
elektronisch undotierten Systeme (siehe Abschnitte 4.1.3 und 4.1.2) gibt es antiferromagnetisch
geordnete Bereiche. Sie sind durch eindimensionale Streifen kondensierter Löcher voneinan-
der getrennt, die Antiphasengrenzen zwischen den einzelnen magnetischen Bereichen bilden.
Eine solche Streifenordnung wurde schon 1989 von J. Zaanen und O. Gunnarsson [190] nach
Hartree-Fock-Rechnungen für dotierte Kuprate vorhergesagt und wird auch in Nickelaten be-
obachtet [187]. Im tJ-Modell, welches die Eigenschaften eines undotierten Antiferromagneten
sehr gut beschreibt, kann diese Art der Phasenseparation von Spins und Löchern nur qualitativ
verstanden werden [191]. Vielmehr kann der Wettbewerb zweier konkurrierender Wechselwir-
kungen, die auf unterschiedlichen Längenskalen operieren – genauer der kurzreichweitigen anti-
ferromagnetischen Wechselwirkung und der langreichweitigen Coulombwechselwirkung – als ein
mögliches Szenario gesehen werden, welches die Phasenseparation erklärt. Dieses Modell, das
allerdings den Einfluß des Kristallgitters vernachlässigt, wurde schon in Kapitel 1.4 beschrie-
ben.
Betrachtet man nun die Einheitszelle der in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 vorliegenden Ordnung, so
zeigt diese in Richtung senkrecht zu den Streifen für die Ladungsordnung eine Vervierfachung
und für die magnetische Ordnung eine Verachtfachung, bezogen auf die Größe der elementa-
ren Einheitszelle. Aus der Tatsache, dass es zwei Modulationsvektoren gibt, kann geschlossen
werden, dass die Streifenordnung von Ebene zu Ebene um 90◦ rotiert (vgl. auch Teil (b) von
Abbildung 4.11). In einer Ebene verläuft sie entlang [1 0 0], in der nächsten dann entlang der
[0 1 0]-Richtung. Messungen mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung, mit der die Refle-
xe der Ladungsstreifenordnung nachgewiesen werden können, bestätigen dieses Bild [95, 192].
5Vor kurzem konnte diese Phase auch in La1.875Ba0.125CuO4 nachgewiesen werden [189]. Für das System
La1.8−xEu0.2SrxCuO4 existieren leider keine Streudaten. Die Absorption von Neutronen durch die Eu-Ionen in
dem System ist zu stark [123] und in der Röntgendiffraktion werden die Überstrukturreflexe der geordneten
Phase durch temperaturunabhängige Reflexe einer Sauerstoffordnung überdeckt [101].
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z = 0 z = 1 z = 1/2
a)
b)
c) (0 0 0) (0 2 0)
(2 0 0)
Abbildung 4.11: (a): Darstellung der kommensurablen Streifenordnung in den CuO2-Ebenen
1/8-dotierter Kuprate im Cu-zentrierten Bild nach [187]. Es sind nur Cu-Plätze eingezeichnet.
Die Pfeile markieren die antiferromagnetische Ordnung. Die zusätzlichen Ladungen kondensieren
in Streifen, die durch Schraffierungen gekennzeichnet sind. Die Streifen bilden Antiphasengrenzen
für die magnetische Ordnung. Nominell ist in den Streifen jeder zweite Platz besetzt (rote Markie-
rung). (b): Anordnung der Streifen in verschiedenen CuO2-Ebenen entlang c [95,188]. Die Orien-
tierung der Streifen rotiert von einer Ebene zur nächsten (z=0 und z=0.5) um 90◦. In übernächsten
Ebenen (z=0 und z=1) liegen die Streifen in gleicher Richtung, aber jeweils auf der Zwischenpo-
sition. (c): Positionen der fundamentalen (große schwarze Kreise) und LTT-Überstruktur-Reflexe
(kleine hellblaue Kreise), sowie der Überstrukturen der magnetischen Ordnung (grüne Quadra-
te) und der Ladungsordnung (rote Kreise) im reziproken Raum der Ebene. Die Modulation in
c-Richtung ist nicht berücksichtigt. Nach [188].
Allerdings zeigt sich eine etwas andere l-Abhängigkeit. Im Gegensatz zu den Neutronendaten
sind die Modulationsvektoren hier qstripe = (±2ε, 0, ±0.5) bzw. qstripe = (0, ±2ε, ±0.5). Der
Unterschied ist in der schlechteren Auflösung für die Neutronenmessungen in l-Richtung zu
sehen [95]. Letztlich bestätigt sich damit aber die Rotation der Streifenrichtung von Ebene zu
Ebene. Dabei nehmen die Streifen in übernächsten Ebenen, die parallel ausgerichtet sind, relativ
zueinander gerade die Zwischenplatzpositionen ein [95]. D.h. die Streifen in der übernächsten
Ebene liegen zwischen den Streifen der ursprünglichen Ebene, wie Teil (b) von Abbildung 4.11
zeigt.
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Abbildung 4.12: Temperatu-
rabhängigkeit der Intensitäten
der Überstrukturreflexe von
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 skaliert
auf den Wert bei 11 K. Aus [187].
Die Kreise entsprechen den Daten
des magnetischen (0.5, 0.5 − ε, 0)-
Reflexes, die Rechtecke, denen des
Ladungsstreifenreflexes (0, 2−2ε, 0).
Der (1 0 0)-Peak (Dreiecke) ist nur
in der LTT-, aber nicht in der
LTO-Phase erlaubt. Die Kurven
dienen der besseren Orientierung.
Inset: Temperaturabhängigkeit der
Intensität des magnetischen Peaks
unterhalb von 5 K.
Die Temperaturabhängigkeit der verschiedenen Reflexintensitäten für La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4
ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Der Übergang von der LTO- in LTT-Phase wird durch den
Anstieg der integrierten Intensität des strukturellen (1 0 0)-Überstrukturreflexes markiert (vgl.
Abbildung 4.2) und liegt bei ca. 70 K. Direkt unterhalb diese Übergangs setzt auch die Ladungs-
ordnung ein, die mit fallender Temperatur weiter ansteigt. Die Lokalisation der Ladungsträger
ist also eng mit der Verzerrung des Gitters verknüpft. Dagegen setzt die magnetische Ordnung,
die auch mit fallender Temperatur ansteigt, deutlich später ein als LTT-Struktur und Ladungs-
ordnung (der Wert liegt bei etwa 50 K).
Die starke Verknüpfung von Ladungslokalisation und struktureller Verzerrung wird noch deutli-
cher, wenn man sich folgendes vor Augen führt: Die Ausrichtung der Lochstreifen entlang [1 0 0]
(bzw. [0 1 0]) rotiert von Ebene zu Ebene um 90◦. Genauso verhält es sich mit dem Verkippungs-
muster der CuO6-Oktaeder in der LTT-Phase (siehe Abbildung 4.3). Daher kann geschlossen
werden, dass die Welligkeit der CuO2-Ebenen die Lokalisation der Ladungen bestimmt. Eine
Voraussetzung für Ladungslokalisation ist das Vorliegen der tetragonalen Symmetrie, in der die
Cu-O-Cu-Bindungen entlang einer Richtung nicht gewinkelt, sondern gerade sind. Zusätzlich
darf die Verkippung der CuO6-Oktaeder in der tetragonalen Phase einen bestimmten Wert φC
nicht unterschreiten. In ihrer Summe erzeugen diese beiden Effekte des Gitters ein Potential, in
dem die Lochstreifen verankert werden (engl.: pinning). Es gibt theoretische Rechnungen, die
eine solche starke Bindung von Gitter und statischer Streifenordnung stützen [193].
In diesem Zusammenhang muss erwähnt werden, dass neben einer Lokalisation der Löcher auf
den Kupferplätzen, so wie sie hier bis jetzt vorgestellt wurde, auch eine bindungszentrierte
Ordnung diskutiert wird. Sie wurde von J. Zaanen et al. [194] auf der Basis der Arbeiten von
S. R. White und D. J. Scalapino [195] vorgeschlagen und ist im Zusammenhang mit neueren
Messungen der inelastischen Neutronenstreuung, die im nächsten Ausschnitt genauer vorge-
stellt werden, weiter verfeinert worden [196–199]. In diesem Modell, dass in Abbildung 4.13
dargestellt ist, liegen die Lochstreifen zwischen zwei nichtmagnetischen Kupferplätzen (unten),
anstatt direkt auf diesen zu lokalisieren (oben). Da aber die Überstrukturen in beiden Modellen
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gleich sind (vgl. die eingezeichneten Einheitszellen), ist eine Unterscheidung mit Hilfe elasti-
scher Streumethoden nicht ohne weiteres möglich.6
(a)
J
J J‘
(b)
J
J J‘‘
Abbildung 4.13: Unterschiede
zwischen einer (a) Cu-zentrierten
(engl.: site-centered) und (b) ei-
ner bindungszentrierten (engl.:
bond-centered) Streifenordnung
nach [194, 196]. Die Pfeile stellen
magnetische, die offenen Kreise
nichtmagnetische Cu-Plätze dar.
Die verschiedenen magnetischen
Kopplungen J , J ′ und J ′′ sind mit
Doppelpfeilen markiert. Die Ein-
heitszellen sind eingezeichnet (der
gestrichelte Teil markiert jeweils die
Einheitszelle der Ladungsordnung).
Es ist zu beachten, dass in [194] und
anderen theoretischen Berechnungen
des bindungszentrierten Modells für
J′′ eine antiferromagnetische Kopp-
lung angenommen wird, was jedoch
zu einer anderen magnetischen
Einheitszelle führt.
Unabhängig vom verwendeten Modell ist die Anpassung von Gitter und Lochstreifenordnung für
die Dotierung x = 1/8 am besten, da insbesondere gilt [95,201]: ε ≈ x für x ≤ 1/8. Aufgrund der
Kommensurabilität ist eine besonders starke Kopplung von Gitter und Ordnung zu erwarten.
Dies wird durch einen Vergleich der Temperaturabhängigkeiten der Ordnungsparameter für ver-
schiedene Dotierungen gestützt. Die Ergebnisse der Neutronenstreuung [35, 187, 188, 201, 202]
und der harten Röntgenstreuung [95, 192, 203, 204] für die Werte x = 0.1, 0.12, 0.15 und 0.2
zeigen7, dass die Kopplung von strukturellem und Ladungsordnungsübergang bei der 1/8-
Dotierung am stärksten ist.
4.1.5 Streifendynamik und Supraleitung
Durch die Etablierung der langreichweitigen Ordnung von Lochladungsstreifen und antiferro-
magnetischen Bereichen wird die Supraleitung unterdrückt. Nach Ichikawa et al. [35] kann dies
auf den Wettbewerb von lokaler magnetischer Ordnung und Cooper-Paarbildung zurückgeführt
werden. Während die Bildung von Cooper-Paaren mit einer Spin-Anregungslücke verbunden
ist, wird eine solche Lücke durch die Entstehung einer antiferromagnetischen Ordnung gerade
6Allerdings weist die Cu-zentrierte Ordnung, aufgrund der ungeraden Anzahl von Spins und den unterschied-
lichen Kopplungskonstanten J und J ′ in Richtung senkrecht zu den Streifen, im Gegensatz zur bindungszen-
trierten Ordnung ein magnetisches Moment auf. Eine Unterscheidung beider Ordnung mittels Messungen der
Magnetisierung ist daher prinzipiell möglich [200].
7Es ist anzumerken, dass mittels Röntgenstreuung für x = 0.2 keine Ordnung nachgewiesen werden konnte.
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unterdrückt [205]. D.h. nicht die Lochstreifen selbst, sondern die magnetische Ordnung, die mit
ihnen verbunden ist, unterdrückt die Supraleitung. Trotzdem gibt es in den geordneten Pha-
sen der Systeme La1.6−xNd0.4SrxCuO4 [188, 201] und La2−xBaxCuO4 [189, 206–208], nahe der
kommensurablen Dotierung x = 1/8, immer noch Hinweise auf Supraleitung. Dies kann aber
auf strukturelle Unordnung zurückgeführt werden. So kommt es insbesondere im Ba-dotierten
System aufgrund der stark unterschiedlichen Ionengrößen von Barium und Lanthan zu star-
ken lokalen Verzerrungen des Gitters. Diese frustrieren die langreichweitige Ordnung und in
den verzerrten Teilvolumina kann sich eine supraleitende Phase bilden [207]. Damit ist die
Beobachtung von Supraleitung in der geordneten Phase abhängig von der jeweiligen Probe,
was dadurch bestätigt wird, dass andere experimentelle Studien, beispielsweise an dem Nd-
dotierten Material, keine Anzeichen von Supraleitung finden konnten [173].8 D.h. aufgrund von
Bereichen mit unterschiedlicher Struktur kann es in den Kupraten zum parallelen Auftreten
von statischer Streifenordnung und Supraleitung kommen, es handelt sich aber weiterhin um
miteinander konkurrierende Phänomene.
Die Streifen liegen nicht nur statisch vor, sondern können im allgemeinen fluktuieren. Für die
experimentelle Untersuchung der Dynamik der Streifenfluktuationen existieren eine Reihe von
Methoden [161]. Das sind insbesondere die Nukleare Magneto-Resonanz NMR (bzw. Nukleare
Quadrupol-Resonanz NQR) [154,183], die Myonen-Spin-Resonanz µSR [174,184], die Elektron-
Spin-Resonanz ESR [185, 186] und die inelastische Neutronenstreuung [196, 197, 209]. So läßt
sich bei Untersuchungen an La1.8−xEu0.2SrxCuO4 mittels µSR beobachten, dass die Streifen bei
Temperaturen oberhalb der geordneten Phasen langsam fluktuieren [174]. Die Geschwindigkeit
der Fluktuation nimmt mit der Temperatur ab, bis die Streifen schließlich vom Gitterpotenti-
al, das durch die Symmetrie der Struktur und die Verkippungen der CuO6-Oktaeder bestimmt
wird, verankert werden. Die Streifen sind dann statisch und eine geordnete Phase kann beobach-
tet werden. Fluktuierende Streifen können allerdings nicht nur in den Materialien beobachtet
werden, die bei tiefen Temperaturen geordnete Phasen aufweisen, sondern auch in der supra-
leitenden Phase von La2−xSrxCuO4 [210, 211]. Dort zeigen Messungen der inelastischen Neu-
tronenstreuung Überstrukturreflexe, die an den gleichen Positionen liegen wie bei elastischen
Streuexperimenten in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 [187, 188]. Allerdings können in La2−xSrxCuO4
mit elastischer Neutronenstreuung an diesen Positionen keine Reflexe gefunden werden. Ähn-
liches läßt sich für das supraleitende System YBa2Cu3O6.6 beobachten [197, 209]. Daraus läßt
sich folgern, dass die Supraleitung mit statischen Streifen konkurriert, mit dynamischen Strei-
fenstrukturen aber koexistieren kann [161].
Neuere Experimente mit inelastischen Neutronenstreuuung von J. M. Tranquada et al. [196]
an dem streifenordnenden System La1.875Ba0.125CuO4 zeigen die gleiche inkommensurable Auf-
spaltung des antiferromagnetischen Bragg-Reflexes, die schon aus Messungen an dem System
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 bekannt ist. Die zugehörige Dispersion entlang der Richtung Q
′ =
(1 + q, q) ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Im Bereich kleiner Energieüberträge beobach-
tet man einen vierfach aufgespaltenen Reflex, der mit ansteigender Energie zu einem Peak
zusammenläuft (E ≈ 50 meV). Dieses Zusammenlaufen stimmt recht gut mit Beobachtun-
gen an supraleitendem YBa2Cu3O6.6 überein [197]. Für den Bereich höherer Energien, also
8Es gibt weiterhin Belege, dass die Beobachtung von Supraleitung ganz erheblich von der verwendeten
Messmethode abhängt [201].
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Abbildung 4.14: Experimentelle
Ergebnisse der integrierten magne-
tischen Streuung und der Dispersi-
on der Anregungen aus [196]. (a):
Strukturfaktor S(ω). Die verschie-
denen Symbole (Kreise, Quadrate,
Rauten) entsprechen Messungen mit
unterschiedlichen Energien Ei =
80, 240, 500 meV der einfallenden
Neutronen. Es wurde nur der magne-
tische Anteil der gestreuten Inten-
sität berücksichtigt. (b): Dispersion
entlang der Richtung Q′ = (1+ q, q)
mit der Annahme der Symmetrie um
den Punkt q = 0. Die durchgezogene
Linie im oberen Teil wurde mittels
eines zweibeinigen Leitermodells be-
rechnet.
50 meV < E < 200 meV, läßt sich die Dispersion mit dem Modell einer zweibeinigen Spin-
leiter anpassen. Führt man dieses Bild konsequent fort, so passen die energetisch niedriger lie-
genden Anregungen zu Leitern, die untereinander schwach gekoppelt sind [196]. Damit können
die antiferromagnetischen Fluktuationen in supraleitenden und streifengeordneten Kupraten in
einem einheitlichen Bild von untereinander gekoppelten zweibeinigen Spinleitern interpretiert
werden [198,199,212].
Das Vorhandensein von Anregungen gekoppelter Spinleitern als gemeinsames Merkmal der
supraleitenden und streifengeordneten Kuprate wird zur Zeit heftig diskutiert. Eine Folge die-
ses Modells ist, dass die Lochlokalisation auf den Bindungen zwischen zwei Cu-Plätzen (d.h.
auf den Sauerstoffen) stattfindet, da die antiferromagnetischen Bereiche zwischen den Loch-
streifen nur dann zweibeinigen Spinleitern entsprechen (vgl. Abbildung 4.13). Insbesondere
aber steht die Frage im Raum [101], ob der Kopplungsmechanismus der Elektronen, der in
Hochtemperatur-supraleitenden Kupraten zu Cooper-Paarbildung führt, auf Quantenanregun-
gen eines Spinleiter-Systems beruht.
4.2 Die Qualität der verwendeten Proben
Für die Untersuchung der Streifenordnung standen verschiedene Kristalle der beiden Systeme
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 und La1.875Ba0.125CuO4 zur Verfügung. Die Abbildung 4.15 zeigt für
alle der insgesamt drei Proben jeweils einen Rockingscan (Scan entlang des Winkels ω) über
den fundamentalen Bragg-Reflex (0 2 0)HTT in der LTT-Phase (T . 10 K). Die Aufspaltun-
gen in diesen Scans geben Auskunft über die Mosaizität der Kristalle und zusammen mit den
Halbwertsbreiten (FWHM) der Reflexe erhält man ein Maß für die kristallographische Qualität.
Für die Beobachtung starker Überstrukturreflexe der Lochstreifenordnung ist es wünschenswert,
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dass die Proben eine möglichst geringe orthorhombische Aufspaltung zeigen, da die Streifen-
ordnung direkt an die tetragonale Struktur gekoppelt ist (vgl. Abschnitt 4.1.4 und 4.1.5).
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Abbildung 4.15: Rockingscans über die Position (0 2 0)HTT in der LTT-Phase (die Tempera-
tur beträgt etwa 10 K). Links: Probe A, ein La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4-Kristall, zeigt eine starke
Aufspaltung. Mitte: Die Probe B (La1.875Ba0.125CuO4) wurde für die Messungen ohne Druckzel-
le eingesetzt. Hier ist keine Aufspaltung zu erkennen. Rechts: Dieser La1.875Ba0.125CuO4-Kristall
(Probe C) wurde in der Druckzelle verwendet. Der Peak weist eine kleine zusätzliche Schulter auf.
Bei Probe A handelt es sich um ein Bruchstück (0.5× 1× 3 mm3) des La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4-
Kristalls, der schon in der Dissertation von T. Niemöller [95] untersucht wurde. Man erkennt
eine sehr starke Aufspaltung der Mosaikstruktur, was darauf hindeutet, dass die Probe aus
verschiedenen Kristalliten besteht. Die Messungen an dieser Probe werden in Abschnitt 4.5
beschrieben.
Die beiden La1.875Ba0.125CuO4-Kristalle B und C stammen von M. Hücker (Brookhaven Natio-
nal Laboratory, Upton New York), vgl. auch [213]. Sie sind von sehr guter Qualität mit keiner
bzw. nur einer geringen Aufspaltung. In der Rockingkurve von Probe B, deren Halbwertsbrei-
te (FWHM) etwa 0.011◦ beträgt, ist keine Aufspaltung zu beobachten. Das bedeutet, dieser
Kristall mit den Dimensionen 1 × 3.5 × 6 mm3 hat bei tiefen Temperaturen eine (im Rahmen
der Auflösung) perfekte tetragonale Struktur. Er wurde für die Messungen ohne Druckzelle
verwendet, die in Abschnitt 4.3 beschrieben werden. Für die Messungen in der Druckzelle (Ab-
schnitt 4.6) war er nicht einsetzbar, da nach dem Zurechtschneiden auf die Dimensionen der
Zelle keine Überstrukturreflexe der Streifenordnung mehr gefunden werden konnten. Daher kam
Probe C bei den Messungen mit der Druckzelle zum Einsatz (0.5×1×2.5 mm3). Deren Qualität
ist geringfügig schlechter als die von Probe B. Die Halbwertsbreite ihrer Rockingkurve ist etwas
größer (0.016◦) und es ist eine geringe Aufspaltung erkennbar, was auf einen orthorhombischen
Anteil in der nominell tetragonalen Phase hindeutet.
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4.3 Messungen an La1.875Ba0.125CuO4 ohne Druck
”
The new data are impressive. This is the best signal to background anyone has ever obtained for
charge-order peaks, and I’m amazed that the background doesn’t seem to show much temperature
dependence.“ – John M. Tranquada (2004)
La2−xBaxCuO4 ist eines der wichtigen Modellsysteme der einschichtigen Kuprate. In diesem Ma-
terial wurde zuerst die Hochtemperatursupraleitung entdeckt [181], ebenso wie die LTT-Phase
[206] und die Unterdrückung der Supraleitung bei einem Bariumgehalt von x = 1/8 [168]. Aller-
dings war der Nachweis einer statische Streifenordnung für La1.875Ba0.125CuO4 mittels Streume-
thoden lange nicht möglich. Lediglich Messungen der Myonen-Spin-Relaxation µSR [214–216]
und der Nuklearen-Quadrupol-Resonanz NQR [215,217] zeigten deutliche Hinweise auf eine sta-
tische magnetische Ordnung. Während die Streifenphase in dem System La2−xNd0.4SrxCuO4
seit 1995 mit den Methoden der Neutronen- [35, 187, 188, 201, 202] und der hochenergetischen
Röntgenstreuung [95, 192, 203, 204] für Lochdotierungen zwischen 10 und 20 % intensiv unter-
sucht wurde, gelang der Nachweis einer Streifenordnung in La1.875Ba0.125CuO4 mittels Neutro-
nenstreuung erst Anfang 2004 [189].9 Die Ursache hierfür kann auf Probleme bei der Präparation
einkristalliner Proben zurückgeführt werden [208].
Das vorliegende Teilkapitel stellt nun die ersten Messungen der hochenergetischen Röntgen-
streuung an den Überstrukturreflexen der Ladungsstreifenordnung von La1.875Ba0.125CuO4 vor.
Sie wurden zusammen mit M. von Zimmermann am Messplatz BW5 des HASYLAB am DESY
(Hamburg) durchgeführt. Die Proben stammen von M. Hücker (BNL, USA) [213]. Nach der
Nomenklatur in Abschnitt 4.2, der auf die Qualität der Kristalle eingeht, bezieht sich die Dis-
kussion in diesem Teilkapitel auf Messungen an Probe B. Die Messungen unter Druck, die in
Kapitel 4.6 dargestellt sind, wurden an Probe C durchgeführt.
Hinweis zur Indizierung der Reflexe — Für die Indizierung der Reflexpositionen im re-
ziproken Raum wurde die Symmetrie der tetragonalen Hochtemperaturphase HTT verwendet.
Deren Raumgruppe lautet I4/mmm. Damit ergeben sich die Positionen (h k l) der fundamen-
talen Reflexe des Gitters mit h + k + l = 2n. Die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur sind
für beide der hier untersuchten Substanzen La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 und La1.875Ba0.125CuO4 un-
gefähr gleich. Es gilt [192]: a = b = 3.78 Å, c = 13.09 Å
4.3.1 Der strukturelle Tieftemperaturübergang (LT)
Wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben wurde, ist die Natur des Übergangs zwischen der LTO- und
der LTT/LTLO-Phase Gegenstand von Diskussionen. Entsprechend gibt es unterschiedliche
Definitionen der Übergangstemperatur zwischen den beiden strukturellen Phasen. Nach [95]
entspricht die Übergangstemperatur TLT der Temperatur, bei der der Ordnungsparameter, re-
präsentiert durch die integrierte Intensität des LTT/LTLO-Überstrukturreflexes, gerade der
Hälfte des Wertes bei tiefen Temperaturen entspricht. Verschiedene andere Publikationen de-
finieren die Übergangstemperatur T′LT hingegen als den Punkt, an dem, ausgehend von der
9In dem verwandten System La2−x(Ba1−ySry)xCuO4 konnten allerdings schon früher (2002) Streifen nach-
gewiesen werden [218,219]. Abschnitt 4.4.2 geht näher auf dieses Material ein.
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LTO-Phase, der Anstieg des Ordnungsparameters gerade einsetzt. Zum besseren Vergleich mit
den Daten anderer Studien werden daher im folgenden jeweils beide Temperaturen TLT und
T′LT angegeben, sowie auch die Breite des Übergangs ∆TLT.
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Abbildung 4.16: Tempera-
turabhängigkeit der integrier-
ten Intensität des strukturel-
len (0 3 0)-Überstrukturrefle-
xes. Die durchgezogene Linie
dient der Anschauung. Inset:
Rockingscans auf der Position
(0 3 0) für verschiedene Tempe-
raturen. Die Daten wurden mit
quadrierten Lorentzprofilen an-
gepasst.
In den hier vorgestellten Messungen an La1.875Ba0.125CuO4 kann unterhalb der Temperatur
T′LT = 56 K an der Position (0 3 0) ein Überstrukturreflex beobachtet werden. Dieser kenn-
zeichnet die Bildung der tetragonalen Struktur bei tiefen Temperaturen (LTT). Abbildung 4.16
zeigt den Temperaturverlauf der integrierten Intensität des Reflexes (normiert auf den Wert
bei der tiefsten Temperatur). Der Übergang zwischen LTO- und LTT-Phase ist sehr steil, seine
Breite ∆TLT beträgt etwa 2 K und die Übergangstemperatur TLT kann, entsprechend der obigen
Definition zu TLT = 55 K bestimmt werden. Dieser Wert stimmt recht gut mit der Temperatur
TLT = 54.5 K der Anomalie in der magnetischen Suszeptibilität überein, die M. Hücker et al. an
einem verwandten Kristall gemessen haben [213]. Oberhalb des strukturellen Übergangs ist der
Verlauf mit fallender Temperatur nahezu konstant. Betrachtet man die Reflexprofile, die in der
eingebetteten Grafik in Abbildung 4.16 für einige ausgewählte Temperaturen gezeigt sind, so
fällt auf, dass diese (im Rahmen der Auflösung) keinerlei Aufspaltungen zeigen. Die Peaks las-
sen sich analog zu den Fundamentalreflexen der HTT-Phase mit quadrierten Lorentzfunktionen
anpassen und weisen ähnliche Werte für die Halbwertsbreiten auf. Aus diesen kann (vgl. Kapi-
tel 2.1.6) auf ein Größe der korrelierten Bereiche von einigen 1000 Å geschlossen werden. Dieser
Wert ist vergleichbar mit denen, die mittels Neutronenstreuung an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 ge-
funden wurden [202].
4.3.2 Die Streifenordnung
Die Streifenordnung der Ladungen offenbart sich bei tiefen Temperaturen durch Überstruktur-
reflexe mit den Modulationsvektoren (±2ε, 0, 0.5) bzw. (0, ±2ε, 0.5) relativ zu den Positionen
der fundamentalen Gitterreflexe (siehe Abschnitt 4.1.4). Abbildung 4.17 zeigt die Positionen
um die fundamentalen Gitterreflexe (2 0 0) und (0 2 0) an denen bei tiefen Temperaturen
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Abbildung 4.17: Übersicht der
Positionen des reziproken Raums
an denen bei tiefen Temperaturen
(T . 10 K) Überstrukturreflexe der
Ladungsstreifenordnung beobachtet
wurden: (2 ± 2ε, 0, 0.5) und (0, 2 ±
2ε, 0.5). Der Peak an der Position
(0, 2 − 2ε, 0.5) besitzt die größte
Intensität. Ein Scan in k-Richtung
über diese Position ist dargestellt.
Zum Erreichen der Statistik wurde
pro Messpunkt 10 s gezählt.
(T . 10 K) entsprechende Reflexe beobachtet wurden. Die Peaks an den verschiedenen Positio-
nen weisen unterschiedlich starke Intensitäten auf, was insbesondere auf die anisotrope Form der
Probe – es handelt sich um einen Quader mit den Kantenlängen 3.5× 1× 6 mm3, die ungefähr
parallel zu den Richtungen a, b und c liegen – zurückgeführt werden kann. Die größte Intensität
besitzt der Reflex an der Position (0, 1.772, 0.5), der auch für alle weiteren Untersuchungen
der Ladungsstreifenordnung genutzt wurde. Das Verhältnis seiner Intensität relativ zu der des
fundamentalen Gitterreflexes (0 2 0) beträgt ungefähr 3 ·107, während das Verhältnis von Peak
zu Untergrund bei etwa 2.2 liegt. Aus der Position des Reflexes ergibt sich, nach Korrektur mit
der Position des symmetrischen Reflexes bei (0, 2.239, 0.5), eine Modulation der Streifen in der
Ebene von 2ε ≈ 0.234. Dieser Wert ist mit dem vergleichbar, der sich aus der nominellen Do-
tierung ergibt (2ε ≈ 2x = 0.25) und stimmt auch mit den Ergebnissen der Neutronenstreuung
an La1.875Ba0.125CuO4 überein [189]. Für die Modulation senkrecht zu den Ebenen zeigt sich
allerdings die gleiche Abweichung zwischen den hier vorgestellten Daten und den Messungen
mit Neutronen, wie in den Studien an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 [95]. Mit Neutronen werden die
Überstrukturen der Ladungsstreifen für l = 0 beobachtet, während sie mit hochenergetischen
Phononen bei l = 0.5 liegen. Dies kann auch hier, analog zur Argumentation in [95], auf die
schlechtere Auflösung des Neutronenspektrometers in Richtung von l zurückgeführt werden.
4.3.3 Korrelation der Streifen senkrecht zur Ebene
Um die Korrelation der Streifen zwischen verschiedenen Ebenen zu untersuchen, wurden bei
tiefen Temperaturen (T ≤ 10 K) auf der Position (0, 1.772, l) Scans in l-Richtung (parallel
zur kristallographischen c-Richtung) aufgenommen, die in Abbildung 4.18 gezeigt sind. Man
erkennt eine deutliche Modulation mit Maxima bei halbzahligen Werten von l. Damit ent-
spricht die Anordnung der Streifen in verschiedenen Ebenen genau dem in 4.1.4 beschriebenen
Modell. Die Ausrichtung der Streifen rotiert von Ebene zu Ebene um 90◦ und die parallel aus-
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gerichteten Streifen in übernächsten Ebenen liegen gerade immer auf Zwischenpositionen (siehe
Abbildung 4.11). Bei der Betrachtung der Daten fällt weiterhin auf, dass der Untergrundbeitrag
nahezu konstant ist, während für La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 eine deutliche Variation des Unter-
grundes beobachtet wurde, die durch thermisch diffuse Streuung bedingt ist [95].
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Abbildung 4.18: l-Abhängigkeit
der Überstrukturen bei (0, 1.772, l)
für tiefe Temperaturen (T . 10 K).
Die grünen Kurven zeigen eine An-
passung der Daten an Gaussprofile.
Dabei wurden für die Messungen bei
negativem l bzw. für die im Bereich
um l = 0.5 unterschiedliche Werte
für den konstanten Untergrund an-
genommen.
Die Peaks der Überstruktur lassen sich mit Hilfe von Gaussprofilen anpassen, wie in der Abbil-
dung mit grünen Kurven dargestellt. Für ihre Halbwertsbreiten (HWHM) erhält man Wer-
te zwischen 0.177(6) und 0.211(7) r.l.u. (reziproken Gittereinheiten). Zur Bestimmung der
Auflösungsfunktion kann, wie in Abschnitt 2.1.5 beschrieben, ein Scan über einen benachbarten
fundamentalen Gitterreflex in der gleichen Richtung verwendet werden. Leider fehlen für die
hier gezeigte Studie entsprechende Daten, eine Abschätzung ist allerdings möglich. Diffrakto-
meter, Analysator und Wellenlänge entsprechen dem experimentellen Aufbau, der auch von
T. Niemöller für die Messungen an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 verwendet wurde. Zusätzlich haben
beide Proben annähernd die gleichen Gitterparameter und zuletzt ist auch die Streugeometrie,
mit den Richtungen a und b in der Streuebene, d.h. der c-Richtung senkrecht dazu, gleich. Für
einen Scan der l-Richtung wird der Winkels χ bei einer engen Öffnung der vertikalen Detek-
torblende dy ≈ 1 mm durchfahren (vgl. Kapitel 2.1.3). Das Profil der Auflösung, dass sich aus
einem solchen Scan ergibt, kann als gaussförmig angenommen werden [100]. Übernimmt man
aufgrund der analogen Gegebenheiten den Wert der Auflösung in l-Richtung aus [95], so gilt
für die Halbwertsbreite (HWHM) Γa = ∆L/2 ≈ 0.08 r.l.u.
Nun ist die Faltung einer Gaussfunktion mit einer gaussförmigen Auflösungsfunktion gerade
wieder eine Gaussfunktion. Mit der Halbwertsbreite der Auflösungsfunktion Γa und Γstr als
diejenige der Streufunktion gilt für die Halbwertsbreite der Faltung:
Γfalt =
√
Γ2str + Γ
2
a. (4.1)
Es ist damit möglich aus den Halbwertsbreiten, die sich aus den Anpassungen der Daten an
Gaussprofilen ergeben, nachträglich die Halbwertsbreiten der gaussförmigen Streufunktion Γstr
zu errechnen. Die entsprechenden Werte liegen zwischen 0.157(7) und 0.195(8) r.l.u. Unter
Ausnutzung von Formel (2.24) kann schließlich die Korrelationslänge berechnet werden. Es
ergibt sich ξpl = 10.8(4) – 13.4(5) Å. Die Korrelationslänge ist also annähernd so groß wie die
4.3. MESSUNGEN AN LA1.875BA0.125CUO4 OHNE DRUCK 79
Gitterkonstante c ' 13.23 Å und geht damit über drei CuO2-Ebenen hinweg. Ausgehend von
der Näherung für die Auflösung in l-Richtung können also klare Evidenzen für eine Korrelation
der Streifen in übernächsten Ebenen gefunden werden.
4.3.4 Korrelation der Streifen in der Ebene
Die Korrelationen innerhalb der CuO2-Ebenen können durch Messungen des Überstrukturre-
flexes in h- bzw. k-Richtung des reziproken Raumes bestimmt werden. Bei dem vorliegenden
Reflex (0, 2 − 2ε, 0.5) ergibt sich die Korrelation zwischen den verschiedenen Streifen, d.h.
senkrecht zur Streifenrichtung aus den Scans in Richtung k. Scans in Richtung h vermessen
die Korrelation entlang der Streifen. Abbildung 4.19 zeigt diese Scans für den Reflex an der
Position (0, 1.772, 0.5) bei tiefen Temperaturen T ≈ 7 K.
-0,01 0,00 0,01
40
60
80
100
120
140
160
1,76 1,77 1,78 1,79
40
60
80
100
120
140
160
Sample B - (0, 1.772, 0.5)
T ≅  60 KT ≅  60 K
T ≅  7 K
T ≅  7 K
 
 
In
te
n
si
ty
 @
 1
0
0
 m
A
  
 (
co
u
n
ts
/s
e
c)
h   (r.l.u.)
In
te
n
sity @
 1
0
0
 m
A
   (co
u
n
ts/se
c) 
 
 
k   (r.l.u.) 
Abbildung 4.19: Scans der h-
und k-Richtung auf der Position
( , 1.772, 0.5) für T ≈ 7 K.
Die schwarzen Linien repräsentie-
ren die Anpassung der Daten an ei-
ne Faltung von Streufunktion (Lor-
entz) und Auflösung (quadrierter
Lorentz). Die sich ergebende Streu-
funktion ist in rot dargestellt (ohne
Untergrundsignal). Zum Vergleich
sind auch Scans bei Temperaturen
oberhalb von TLT gezeigt (blau).
Zur Bestimmung der korrekten Halbwertsbreiten müssen die Messdaten mit einer Faltung von
Streufunktion und experimenteller Auflösung angepaßt werden. Die Auflösung kann, wie schon
in Kapitel 2.1.5 diskutiert wurde, durch Messung eines benachbarten Fundamentalreflexes in
gleicher Richtung bestimmt werden. Hier wurde die Auflösung in h- (bzw. k-) Richtung aus der
Halbwertsbreite (HWHM) eines Scans des Winkels ω (θ2Θ) über einen (0 2 0)-Reflex berech-
net, wobei sich die Daten mit quadrierten Lorentzfunktionen anpassen lassen (zur Umrechnung
von Winkelkoordinaten in Koordinaten des reziproken Raumes siehe [94]). Die Streufunktion
der Ladungsordnung ergibt sich dann mittels der Entfaltung der jeweiligen Auflösungsfunktion
aus den Messdaten des Überstrukturreflexes an der Position (0, 1.772, 0.5). Abbildung 4.19
zeigt die Anpassung der Daten mit der Faltung aus Auflösung und Streufunktion (schwarze
Kurve), sowie die Streufunktion selbst (rote Kurve). Diese ist für beide Richtungen h und k
lorentzförmig, d.h. die zugehörige Korrelationsfunktion (2.23) hat einen exponentiellen Verlauf
bezüglich der Größe der geordneten Bereiche (vgl. Abschnitt 2.1.6, Seite 30 ff.). Es gilt:
Istr(q) =
Imax
1 +
(
q−pq
κq
)2 , (4.2)
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wobei Imax der maximalen Intensität, q der Scan-Richtung und pq sowie κq der Position und der
Halbwertsbreite in der jeweiligen Richtung entsprechen. Die Korrelationen der Streifen inner-
halb der CuO2-Ebenen können unter Zuhilfenahme von Formel (2.24) aus den Halbwertsbreiten
der Streufunktionen berechnet werden. Entlang der Streifen (h-Richtung) finden wir eine Kor-
relationslänge von ξ‖ = 219(19) Å. Damit lassen sich ausgehend vom Modell Cu-zentrierter,
halbdotierter Streifen (vgl. Abbildung 4.11), unter der Annahme einer gleichmäßigen Lokali-
sation der Ladungsträger, jedem Streifen bis zu 29(3) Löcher zuordnen. Senkrecht zur Strei-
fenrichtung ergibt sich eine annähernd gleich große Korrelationslänge von ξ⊥ = 223(19) Å. Im
Cu-zentrierten Bild erstrecken sich die geordneten Bereiche damit über ungefähr 15(1) Strei-
fen. Die Werte der Korrelationen der Lochstreifen liegen in der gleichen Größenordnung, wie
die Korrelationslänge ξmag ≥ 150 Å der magnetisch geordneten Bereiche, die sich aus den
Messungen der Neutronenstreuung an La1.875Ba0.125CuO4 ergibt [189]. Die mittels Neutronen
gemessenen Korrelationen ξch ≥ 60 Å der Ladungsstreifen sind dagegen deutlich kleiner als die
hier ermittelten Werte. Allerdings geben die Autoren des Artikels für beide hier vorgestellten
Korrelationslängen ξmag und ξch an, dass die gemessenen Werte durch die Auflösung des Expe-
riments begrenzt sind. Somit können ξmag und ξch durchaus bei höheren Werten liegen [189],
was die Unterschiede in den Daten der Korrelationslängen, die mittels Röntgen- bzw. Neutro-
nenstreuung ermittelt wurden, zumindest zum Teil erklären könnte.
Im Bezug auf die Bestimmung der Korrelation in Richtung des Streuvektors (hier die k-
Richtung) ist anzumerken, dass der Einfluß der vertikalen Öffnung der Detektorblende nicht
berücksichtigt wurde. Da der Überstrukturreflex der Ladungsordnung ein ausgedehntes Streu-
volumen in l-Richtung besitzt, wird bei der Messung entlang des Streuvektors immer über die
l-Richtung integriert [95]. Damit ist der Verlauf der Intensität in k-Richtung abhängig von der
vertikalen Öffnung der Detektorblende. Die korrekte Halbwertsbreite ergibt sich somit erst bei
nahezu geschlossener vertikaler Blende. In der Arbeit von T. Niemöller [95] wird diese Proble-
matik eingehend behandelt. Aus der Bestimmung der Halbwertsbreite des Überstrukturrefle-
xes für verschiedene vertikale Blendenöffnungen wird darin der Wert für eine Blendenöffnung
dy = 0 extrapoliert. Eine solche Variation der Blendenöffnung wurde für die vorliegende Ar-
beit nicht durchgeführt. Die vertikale Öffnung der Detektorblende beträgt für alle Messungen
dy = 5 mm. Das bedeutet, dass die Halbwertsbreite des Überstrukturreflexes und damit auch
die der Streufunktion kleiner sein kann als experimentell bestimmt. Entsprechend wäre dann
die Korrelationslänge senkrecht zur Streifenrichtung größer, so dass hier genaugenommen gilt
ξ⊥ ≥ 223(19) Å.
4.3.5 Temperaturabhängigkeit der Streifenordnung
Die Streifenordnung wurde über einen Temperaturbereich von tiefen Temperaturen T ∼ 7 K,
bis hin zu Temperaturen von etwa T = 60 K, also oberhalb des LTT→LTO-Übergangs bei
TLT = 55 K bzw. T
′
LT = 56 K untersucht. Dazu wurde der Überstrukturreflex an der Posi-
tion (0, 1.772, 0.5) über diesen Temperaturbereich mittels Scans in h- und k-Richtung ver-
messen. Die Daten wurden analog zu dem in Abschnitt 4.3.4 beschriebenen Verfahren unter
Annahmen einer lorentzförmigen Streufunktion (4.2) angepasst. Die Temperaturabhängigkeit
der Halbwertsbreiten (HWHM) ist auf der rechten Seite von Abbildung 4.20 zu sehen. Über
den gesamten Bereich liegen die Werte der Scans in den beiden Richtungen h und k ungefähr
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übereinander. Unterhalb von 20 K sind die Halbwertsbreiten nahezu konstant. Mit weiter zu-
nehmender Temperatur steigen sie dann bis unterhalb des Übergangs TLT von der LTT- zur
LTO-Phase an. Oberhalb dieses Übergangs ist dann kein Überstrukturreflex mehr zu beob-
achten. Der Anstieg der Halbwertsbreiten geht exponentiell und der gesamte Verlauf kann mit
folgender Funktion beschrieben werden:
κ(T ) = κ(0) + A · exp
(
− B
kBT
)
. (4.3)
Dabei ist κ(0) die Halbwertsbreite bei tiefen Temperaturen, kB die Boltzmannkonstante und
A und B zwei Parameter mit den Dimensionen reziproke Gittereinheiten (r.l.u.) bzw. Energie
(meV). Eine Anpassung dieser Funktion an die Daten ist in der Abbildung durch die schwarze
Kurve gekennzeichnet. Der physikalische Hintergrund von Anpassungsformel (4.3) und die sich
ergebenden Werte werden in Abschnitt 4.3.7 diskutiert.
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Abbildung 4.20: Temperaturabhängigkeit von Intensität (links) und Halbwertsbreite HWHM
(rechts) des Überstrukturreflexes (0, 1.772, 0.5) gemessen in h- und k-Richtung (rote Kreise bzw.
blaue Rechtecke), die sich aus dem lorentzförmigen Streuprofil ergeben. Die Temperatur des struk-
turellen Übergangs TLT ist jeweils eingezeichnet. Die durchgezogene Linie links (schwarz) dient der
Anschauung. Die durchgezogenen Linie rechts (schwarz) hingegen repräsentiert eine Anpassung
der Daten, auf die im Text näher eingegangen wird.
Die linke Seite von Abbildung 4.20 zeigt die Temperaturabhängigkeit der maximalen Inten-
sität des Überstrukturreflexes. Unterhalb von etwa 10 K ist die Intensität annähernd kon-
stant, mit wachsender Temperatur sinkt sie dann ab. Der Abfall der Intensität nimmt ober-
halb von etwa 20 K deutlich zu. Wenige Kelvin unterhalb des strukturellen Übergangs (T =
50 K < TLT = 55 K) ist nur noch eine geringe Intensität zu beobachten. Bei T = 60 K schließ-
lich ist sie vollständig verschwunden.
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Die Modulation 2ε der Streifenordnung kann aus der Position in k-Richtung pk durch Be-
rechnung des Abstandes zum nächstgelegenen fundamentalen Gitterreflex (0 2 0) – dessen
Position im reziproken Raum ergibt sich aus Scans über den Winkel θ2Θ unter Nutzung der
Bragg-Gleichung (3.11) – berechnet werden. Abbildung 4.21 zeigt, dass sie über den Bereich
in dem ein Überstrukturreflex nachgewiesen werden kann, also bis kurz unterhalb des struktu-
rellen Übergangs TLT nahezu unabhängig von der Temperatur ist. Als mittlerer Wert läßt sich
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Abbildung 4.21: Temperatu-
rabhängigkeit der Überstrukturmo-
dulation 2ε. Für die Berechnung
wurde die Differenz der k-Werte
aus der Position des Überstruk-
turreflexes (0, 2-2ε, 0.5) und des
fundamentalen Peaks bei (0 2 0)
gebildet. Letzterer ergibt sich aus
einem Scan des Winkels θ2Θ über
diesen Reflex. Der Mittelwert 2ε der
Modulation ist durch die gestrichelte
Linie markiert.
2ε = 0.2330(5) berechnen.10 Da der mittlere Abstand der Streifen durch d = a/(2ε) gegeben
ist, zeigt auch dieser im Bereich unterhalb des strukturellen Übergangs eine nur geringe Va-
riation mit der Temperatur. Im Mittel ergibt sich d = 4.290(9)a. Die Abweichung vom ideal
kommensurablen Wert d = 4a kann dadurch bedingt sein, dass die Streifen nicht alle perfekt
im gleichen Abstand zueinander liegen. Ausgehend von einer strengen Lokalisation der Löcher
auf dem Cu-Platz (Cu-zentriertes Bild, vgl. Abbildung 4.13) sind nur Streifenabstände in ganz-
zahligen Einheiten der Gitterkonstante a möglich. Für den mittleren Wert von d = 4.290(9)a,
der sich aus den hier vorgestellten Messungen ergibt, kann angenommen werden, dass sich die
geordneten Bereiche aus Streifen mit den Abständen 4a und 5a zusammensetzen. Verschie-
dene experimentelle Studien an Nickelaten und Kupraten haben gezeigt, dass eine Mischung
von Einheitszellen unterschiedlicher Größe in zufälliger Reihenfolge entsprechende Änderungen
der Modulation bewirken können [202, 220–222]. Auch ist es damit möglich die prozentualen
Anteile der unterschiedlichen Abstände zu berechnen. Gegen ein solches Szenario spricht aller-
dings die konstante Temperaturabhängigkeit der Modulation 2ε. So zeigen temperaturabhängige
Messungen an La2−xSrxNiO4, dass die Streifenmodulation von Systemen mit einer nicht kom-
mensurablen Lochdotierung x 6= 1/3 mit zunehmender Temperatur die Tendenz hat, sich dem
kommensurablen Wert zu nähern [223]. Da dies hier nicht beobachtet werden kann, ist es nun
denkbar, dass die Streifen trotz der Inkommensurabilität sehr stark am Kristallgitter verankert
sind, so dass die Abstände zwischen den Streifen auch mit zunehmender Temperatur bis zum
strukturellen Übergang TLT stabil bleiben. Wahrscheinlicher ist es aber, in Analogie zu den
Beobachtungen in den Nickelaten davon auszugehen, dass die Modulation von Streifen und
Gitter im vorliegenden Fall kommensurabel ist. Nach der Gleichung x ' ε [201] liegt der Loch-
10Der Wert, der sich aus den Neutronenmessungen ergibt, liegt bei 2ε = 0.236 [189].
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gehalt mit x = 0.1165(3) dann niedriger als der nominelle Wert von x = 0.125. Grundsätzlich
kann die Abweichung des mittleren Abstands d vom ideal kommensurablen Wert 4a besser im
bindungszentrierten Bild der Ladungslokalisation verstanden werden. Hier sind die Löcher über
zwei benachbarte Kupferplätze einer Bindung, also über eine ganze Cu-O-Cu-Einheit, verteilt.
Dementsprechend kann der Abstand zweier Streifen zwischen 3 und 5 Gittereinheiten a variie-
ren (vgl. Abbildung 4.13), so dass sich im Mittel ein Wert ergibt, der von d = 4a abweicht.
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Abbildung 4.22: Links: Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensität des (0, 1.772, 0.5)-
Überstrukturreflexes (gemessen in h-Richtung) der Streifenordnung (grüne Kreise) und der inte-
grierten Intensität des (0 3 0)-Reflexes, der die LTT-Phase repräsentiert (schwarze Rechtecke).
Beide Kurven wurden auf den Wert bei tiefen Temperaturen normiert. Inset: Korrelationslängen
senkrecht ξ⊥ und parallel ξ‖ zur Streifenrichtung, die sich aus den Halbwertsbreiten der Scans über
den Überstrukturreflex in k- bzw. h-Richtung ergeben. Rechts: Daten der Neutronenstreuung an
La1.875Ba0.125CuO4 aus [189]. Gezeigt sind die Temperaturabhängigkeiten der Intensitäten der
elastischen Überstrukturpeaks der (a) tetragonalen Tieftemperaturstruktur (1 0 0), (b) der La-
dungsordnung (2−2ε 0 0) und (c) der magnetischen Ordnung (0.5 0.5±ε 0). Die beiden vertikalen
Linien markieren den Beginn und das Ende des Anstiegs des strukturellen Ordnungsparameters.
Betrachtet man die Temperaturabhängigkeiten der Intensität, der Halbwertsbreiten und der
Modulation zusammen, so kann das folgende Bild skizziert werden. Bei tiefen Temperaturen
zeigt sich eine statische Ordnung der Ladungsstreifen die bis etwa 20 K stabil bleibt. Oberhalb
von 30 K weist der Ordnungsparameter dann einen deutlichen Abfall auf. Messungen mit µSR
zeigen, dass La1.875Ba0.125CuO4 unterhalb von TN ≈ 30 K eine statische magnetische Ordnung
besitzt, die oberhalb dieser Temperatur zu fluktuieren beginnt [214–216].11 D.h. die Abnahme
des Ordnungsparameters der Streifenordnung und die Zunahme der Fluktuation der Spins sind
miteinander gekoppelt. Die zunehmende Verbreiterung der Überstrukturreflexe der Lochstrei-
fenordnung kann dann so gedeutet werden, dass auch die Lochstreifen zu fluktuieren beginnen.
Da dabei die Abstände zwischen den Streifen im Mittel unverändert bleiben, sind die räumli-
11Messungen der Magnetisierung ergeben eine Übergangstemperatur TN ' 40 K [213].
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chen Fluktuationen um die ursprünglichen Positionen der Streifen in der statischen Phase der
Ordnung zentriert. Durch die Zunahme der Fluktuationen mit steigender Temperatur nimmt
der Ordnungsparameter der Ladungsordnung immer weiter ab und die Größe der korrelierten
Bereiche wird immer kleiner. Knapp unterhalb des strukturellen Übergangs zwischen der LTT-
und der LTO-Phase gibt es noch Hinweise auf Streifenordnung, oberhalb des Übergangs ist sie
dann verschwunden.
Die hier vorgestellte Temperaturabhängigkeit der Streifenordnung in La1.875Ba0.125CuO4 wird
von Messungen mit anderen Methoden recht gut bestätigt. So zeigt der Wipeout-Anteil des Si-
gnals in 63Cu-NQR-Messungen, welcher den Ordnungsparameter der Lochstreifen repräsentiert,
einen analogen Verlauf der Temperaturabhängigkeit [217]. Auch Daten der Neutronenstreuung
an einer Probe, die annähernd die gleiche strukturelle Übergangstemperatur TLT ≈ 55 K hat,
zeigen, dass die integrierte Intensität der Streifenordnung nahezu gleich verläuft [189]. Ab-
bildung 4.22 stellt die Ergebnisse gegenüber. Mittels der Neutronenstreuung zeigt sich auch,
dass die Ordnungsparameter von Ladungsordnung und magnetischer Ordnung ungefähr gleich
verlaufen. Unterhalb von etwa 20 K sind beide Ordnungen stabil, oberhalb dieser Tempera-
tur nehmen sie immer weiter ab und sind schließlich oberhalb des strukturellen Übergangs
verschwunden. Der analoge Verlauf der Ordnungsparameter bestätigt das Bild, dass sich die
beiden Ordnungen gegenseitig stabilisieren. Bei tiefen Temperaturen sind die Spins und Löcher
statisch, ihre Ordnungen beide stabil. Sobald die magnetischen Fluktuationen im System mit
steigender Temperatur zunehmen, destabilisiert das beide Ordnungen gleichermaßen bis sie am
strukturellen Übergang schließlich zusammen verschwinden. Dies kann als Hinweis auf eine ge-
koppelte Spin-Ladungsanregung gewertet werden, was im Abschnitt 4.3.7 eingehender diskutiert
wird.
4.3.6 Diskussion: Vergleich mit La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4
Für einen Vergleich der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse an La1.875Ba0.125CuO4 kann
das 1/8-dotierte System La1.6−xNd0.4SrxCuO4 herangezogen werden, dass mittels Neutronen-
[35,187,188,202] und Röntgenstreuung [95,192,203] intensiv studiert wurde.
Die Positionen der Überstrukturreflexe der Ladungsordnung stimmen in beiden Systemen über-
ein. Die Modulation 2ε senkrecht zu den Streifen ist bei tiefen Temperaturen annähernd gleich.
In La1.875Ba0.125CuO4 ergibt sich für Neutronen 2ε = 0.236 [189], für hochenergetische Photo-
nen liegt der Wert bei 2ε = 0.2330(5), was einer Dotierung von x ' ε = 0.165 entspricht. Im
Vergleich dazu liegt der Wert von 2ε in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 bei 2ε = 0.236 [192].
Das Profil der Überstrukturreflexe in der Röntgenstreuung kann für beide Materialien mit
einer Lorentzfunktion beschrieben werden, d.h. die Korrelationsfunktionen sind gleich. Die
maximalen Intensitäten der Reflexe sind im System La1.875Ba0.125CuO4 relativ zu den fun-
damentalen Peaks des Gitters um eine Größenordnung stärker (für La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4
siehe [192]). Deutliche Unterschiede ergeben sich auch in den Korrelationslängen innerhalb der
Ebene. Während die Werte der Korrelationen in La1.875Ba0.125CuO4 senkrecht zur Streifenrich-
tung ξ⊥ = 223(19) Å und entlang der Streifen ξ‖ = 219(19) Å betragen, liegen die Werte in
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 bei ξ⊥ = 63(5) Å und ξ‖ = 44(4) Å [203] (bzw. ξ⊥ = 110(22) Å und
ξ‖ = 48(7) Å nach [95]). Die Unterschiede zwischen beiden Materialien können zum Teil mit
Effekten der Auflösung erklärt werden ( [95] und diese Studie), zusätzlich hat auch die Qua-
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lität der Probe einen Einfluß. Wie Abschnitt 4.2 zeigt, ist die kristallographische Qualität der
La1.875Ba0.125CuO4-Probe (Probe B) deutlich besser als die des La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4-Kristalls
(Probe A), der auch in den obigen Studien verwendet wurde [95,203]. Dies erklärt möglicherwei-
se die unterschiedlichen Größen der korrelierten Bereiche innerhalb der CuO2-Ebenen der beiden
Kupratsysteme. Betrachtet man dagegen die Korrelationen der Streifen zwischen verschiedenen
Ebenen, so sind diese recht ähnlich. Sie liegen für La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 bei ξpl = 7(1) Å und
für La1.875Ba0.125CuO4 bei ξpl = 10.8(4) − 13.4(5) Å. Beim letzten Wert ist allerdings darauf
hinzuweisen, dass die Auflösung bei den hier vorgestellten Messungen an dem Ba-dotierten
System nur abgeschätzt und nicht gemessen worden ist.
Abbildung 4.23: Messungen des (2−2ε, 0, ±0.5)-Überstrukturreflexes der Lochstreifenordnung in
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 aus [95]. Links: Maximale Intensität im Vergleich zur integralen Intensität
des (3 0 0)-Überstrukturreflexes der die LTT-Phase repräsentiert. TLT liegt bei 66 K. Rechts:
Modulation 2ε der Ordnung ermittelt aus h-Scans. Unterhalb von 40 K ist 2ε = 0.234(1) r.l.u. In
der Nähe des strukturellen Übergangs gilt 2ε = 0.228(3) r.l.u.
Deutliche Unterschiede lassen sich in der Temperaturabhängigkeit der Streifenordnung von
La1.875Ba0.125CuO4 und La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 beobachten. So ist auch im Nd-dotierten Sys-
tem der Verlauf der Intensität unterhalb einer bestimmten Temperatur (T ≈ 30 K) nahezu kon-
stant, bevor sie mit steigender Temperatur weiter absinkt und am strukturellen Übergang TLT
zwischen LTT- und LTO-Phase verschwindet (siehe Abbildung 4.23). Auch die Halbwertsbrei-
ten der Überstrukturreflexe sind unterhalb von 30 K konstant (vgl. Abbildung 4.25). Oberhalb
dieser Temperatur steigen die Halbwertsbreiten dann mit zunehmender Temperatur exponenti-
ell an. Eine Anpassung mit der Formel (4.3) ist möglich. Das Temperaturverhalten ist in diesen
Punkten analog zu den hier vorgestellten Beobachtungen an La1.875Ba0.125CuO4. Betrachtet man
allerdings die Modulation 2ε der Streifen, so zeigt sich im Gegensatz zu La1.875Ba0.125CuO4 kein
konstantes Verhalten. Stattdessen weisen die Daten in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 oberhalb von
30 K einen Abfall auf, wie Abbildung 4.23 zeigt. D.h. die Abstände zwischen den Streifen ver-
größern sich mit steigender Temperatur. Dies kann in Analogie zum Verhalten der Nickelate,
wie schon in Abschnitt 4.3.5 beschrieben, dahingehend interpretiert werden, dass Gittermodula-
tion und Streifenordnung bei tiefen Temperaturen nicht kommensurabel sind. Mit ansteigender
Temperatur ändern sich die Streifenabstände dann so, dass eine bessere Kommensurabilität
mit dem Gitter erreicht wird.
µSR-Messungen belegen auch im Nd-dotierten System, dass die Spins unterhalb von TN = 30 K
statisch geordnet sind und dann mit zunehmender Temperatur zu fluktuieren beginnen [216].
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Das bestätigt nochmals, wie sich Ladungs- und magnetische Ordnung gegenseitig stabilisieren.
Allerdings zeigen die Daten der Neutronenstreuung, die in Abbildung 4.12 zu sehen sind, dass
die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Ordnung deutlich anders verläuft als die der
Ladungsordnung. Insbesondere tritt beim Abkühlen unterhalb von TLT zuerst die Ladungs-
ordnung auf, bevor sich dann die magnetische Ordnung etablieren kann. Dagegen beobachtet
man in La1.875Ba0.125CuO4 das gleichzeitige Auftreten der beiden Ordnungen, sobald das Sys-
tem unterhalb die strukturelle Übergangstemperatur abgekühlt wird [189]. Dieses unterschied-
liche Verhalten kann in einem einfachen Modell verstanden werden, welches von M. Fujita
et al. [218, 219] ausgehend von ihren Studien an La1.875(Ba1−xSrx)0.125CuO4 skizziert wurde.
Angenommen das betrachtete System habe keinen strukturellen Tieftemperaturübergang TLT,
sondern läge direkt in der tetragonalen Symmetrie vor. Dann ordnen mit fallender Temperatur
zuerst die Ladungen und danach die Spins, so dass gilt: T′MO < T
′
CO. Betrachten wir nun das
gleiche System, allerdings mit einem strukturellen Übergang TLT, der zwischen den beiden Ord-
nungstemperaturen liegt: T′MO < TLT ≤ T′CO. Die starke Kopplung zwischen der LTT-Phase
des Gitters und der Streifenordnung bewirkt, dass sie bei der gleichen Temperatur einsetzen.
Es gilt also TLT = TCO ≤ T′CO. Die Etablierung der Ladungsordnung erlaubt dann bei tiefe-
ren Temperaturen T′MO die Bildung der antiferromagnetisch geordneten Bereiche zwischen den
Streifen. Dieser Fall entspricht dem System La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4. Liegt dagegen TLT sogar
noch tiefer als die magnetische Ordnungstemperatur TLT ≤ T′MO < T′CO, so ergibt sich aufgrund
der Kopplungen zwischen Struktur und Ladungsordnung, sowie zwischen Ladungsordnung und
magnetischer Ordnung, eine gleichzeitige Ausbildung aller Ordnungen: TMO = TCO = TLT.
Dieser Fall entspricht dem System La1.875Ba0.125CuO4. Abbildung 4.24 illustriert das Modell
schematisch.
Abbildung 4.24: Schematische Darstellung der Abfolge der Ordnungen für die Fälle (a)
T′MO < T
′
CO < Td2, (b) T
′
MO < Td2 ≤ T′CO , (c) Td2 ≤ T′MO < T′CO. Die Temperatur Td2
entspricht TLT. Aus [218].
4.3.7 Diskussion: Temperaturabhängigkeit der Korrelationslängen
Die Formel mit der die Halbwertsbreiten (HWHM) in Abbildung 4.20 angepaßt wurden, ba-
siert auf dem Modell von Spinwellen in einem zweidimensionalen Heisenberg-Antiferromagneten
[224]. Es wurde zuerst zur phänomenologischen Beschreibung für die Halbwertsbreiten magne-
tischer Reflexe in gering dotiertem La2−xSrxCuO4 verwendet [225]. Es gilt (4.3):
κ(T ) = κ(0) + A · exp
(
− B
kBT
)
Das ursprüngliche Modell wurde von A. H. Neto und D. Hone erweitert, so dass es auch für
dotierte zweidimensionale Antiferromagneten mit einer Streifenphase anwendbar ist [226]. Da-
bei geht man davon aus, dass die Lochstreifen in dem reinen Spin-Modell in erster Linie eine
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Schwächung der magnetischen Kopplung in der Richtung senkrecht zu den Streifen bewirken.
Dies wird durch die Einführung eines Anisotropieparameters α berücksichtigt. J. M. Tranquada
et al. zeigen in einer Studie der Neutronenstreuung an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4, dass das mo-
difizierte Modell eine gute und konsistente Beschreibung der experimentellen Halbwertsbreiten
der magnetischen Überstrukturreflexe in der Streifenphase liefert [202]. In seiner Doktorarbeit
legt T. Niemöller dar, dass die Formel (4.3) auch zur Anpassung der Daten der Lochstreifen-
ordnung verwendet werden kann [95], wie in Abbildung 4.25 dargestellt ist. Dabei zeigt sich,
dass insbesondere der Parameter B, für den sich ein Wert von BX−Ray = 20(1) meV ergibt,
recht gut mit den Daten aus der Neutronenstreuung BNeutron = 17(4) meV [202] übereinstimmt.
Dieser Parameter B entspricht gerade der charakteristischen Energie, für die in Richtung über
die Streifen hinweg niedrigliegende Anregungen der Spins möglich sind [202,226]:
B ∝
√
αJ (4.4)
Hier ist J die (magnetische) Austauschkonstante des zweidimensionalen Heisenberg-Antiferro-
magneten und α der Anisotropieparameter, der das Verhältnis der Austauschkonstanten senk-
recht und parallel zur Streifenrichtung beschreibt.
Abbildung 4.25: Temperatu-
rabhängigkeit der Halbwertsbreiten
der (2 − 2ε, 0, ±0.5)-Überstruktur-
reflexe der Lochstreifenordnung in
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 aus [95].
Die Daten wurden mit Formel (4.3)
angepaßt. Zusätzlich sind die
Halbwertsbreiten der Überstruktur-
reflexe der magnetischen Ordnung
eingezeichnet, die mit einem Faktor
4 multipliziert wurden.
Die Tatsache, dass sich die Halbwertsbreiten der Überstrukturreflexe der magnetischen Ord-
nung und der Ladungsordnung mit der gleichen Funktion beschreiben lassen, deutet darauf
hin, dass die Korrelationen beider Ordnungsphänomene miteinander gekoppelt sind. Bei tiefen
Temperaturen T ≤ TµSRN = 30 K beobachtet man sogar eine direkte Proportionalität (vgl.
Abbildung 4.25), da die Korrelationslängen von magnetischer ξmag und Ladungsordnung ξco
dort konstant sind. Der Skalierungsfaktor in diesem Bereich kann mittels eines Modells der
Spin-Ladungs-Ordnung, dass statistische Baufehler berücksichtigt, abgeschätzt werden. Es er-
gibt sich [95]: ξmag = 4ξco. Zu höheren Temperaturen wird die Kopplung der Halbwertsbrei-
ten allerdings schwächer und es zeigt sich keine direkte Proportionalität mehr (vgl. Abbil-
dung 4.25). Trotzdem kann, da zusätzlich auch die charakteristische Energie B für beide Ord-
nungen annähernd gleich ist, spekuliert werden, dass die niedrigliegenden Anregungen des Sys-
tems keinen reinen Spin-Charakter haben, sondern eher einer kombinierten Spin-Loch-Anregung
ähneln. Die Kopplung der Reaktionen von magnetischer und Ladungsordnung auf Anregungen
der Spins kann in einem vereinfachten Modell der Streifenphase verstanden werden, das in
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(a)
O-centered
J - J‘‘
(b)
(a)
(b)
Cu-centered
J J‘
(c)
∆E ~ 4J
∆E ~ (3J+J‘ )
∆E ~ (J+2J‘ )
∆E ~ (3J+J‘‘ )
∆E ~ J‘
≈ 3J ≈ 3J
Abbildung 4.26: Schematische Darstellung von Spin- bzw. Spin-Loch-Anregungen in einem ver-
einfachten Modell der Streifenphase für das Bild einer Cu-zentrierten (links) bzw. O-zentrierten
Ordnung (rechts) der Streifen. Es sind nur magnetische Kopplungen berücksichtigt. Die Kopp-
lung zwischen nächsten Nachbarn ist mit J , die über einen Cu-Loch-Platz hinweg mit J ′ und die
über zwei Cu-Loch-Plätze hinweg mit −J ′′ (FM Kopplung) gegeben: J ≥ J ′ ≥ −J ′′ > 0. (a):
Grundzustand der kombinierten Spin-Ladungsordnung im jeweiligen Bild. (b): Anregung über
einen Streifen hinweg. Die zu investierende Kopplungsenergie ist angegeben. Sie wird durch die
simultane Bewegung des Loches um einen Platz verringert. (c): Zum Vergleich die Situation bei
einer Anregung fern der Streifen (nur im Cu-zentrierten Bild möglich).
Abbildung 4.26 für jeweils eine Cu-zentrierte und eine O-zentrierte Lochstreifenordnung darge-
stellt ist. Es sind nur die magnetischen Kopplungen zwischen den Spins berücksichtigt. Werden
die Spins über einen Streifen hinweg angeregt, d.h. wird ein dem Lochstreifen benachbarter
Spin umgeklappt, so ist eine Energie zu bezahlen, die der Summe der frustrierten magnetischen
Kopplungen proportional ist. Diese Energie kann durch Bewegung des benachbarten Loches
erniedrigt werden. Es ist also günstiger, simultan zum Umklappen eines Spins auch das be-
nachbarte Loch zu bewegen. Das wiederum bedeutet aber, dass durch die Anregung des Spins
nicht nur die magnetische Korrelation kleiner werden, sondern parallel auch die Korrelationen
der Lochstreifen. Damit wird eine Kopplung der Halbwertsbreiten der Überstrukturreflexe bei-
der Ordnungen auf der Basis eines einfachen Modells ersichtlich.
Das Ergebnis für die Energie B = 9(1) meV, das sich aus den hier vorgestellten Messun-
gen an La1.875Ba0.125CuO4 ergibt, ist um etwa einen Faktor 2 kleiner als der Wert von B
in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4. Die Unterschiede können möglicherweise auf die unterschiedlichen
Kopplungen zwischen Magnetismus und Ladungsordnung in beiden Materialien zurückgeführt
werden, die sich auch in den Temperaturabhängigkeiten der zugehörigen Ordnungsparameter
zeigen (vgl. Abbildungen 4.12 und 4.22). Desweiteren wird in [95] auch darauf hingewiesen,
dass der Wert von B von der Lochdotierung der Probe abhängt.
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Parameter der Anpassung
κ(0)
0.00271(2) r.l.u.
0.00451(4) Å−1
A
0.016(5) r.l.u.
0.026(8) Å−1
B 9(1) meV
Tabelle 4.1: Tabelle der Para-
meter (in verschiedenen Einheiten)
die sich durch Anpassung der Glei-
chung (4.3) an die Daten der Halb-
wertsbreiten in Abbildung 4.20 erge-
ben.
Der hier gefundenen Wert von B = 9(1) meV kann mit der Intradimer-Kopplung Jdimer in dem
Spinleiter-System Sr14Cu24O41 verglichen werden. Jdimer entspricht der Energie der antiferro-
magnetischen Kopplung zweier Spins über ein Loch hinweg und hat einen Wert von Jdimer ≈ 10
– 11 meV [227–229]. Beide Energien stimmen recht gut überein. Damit paßt das hier gefundene
Resultat gut zu dem Bild bindungszentrierter Streifen, das auf der rechten Seite von Abbil-
dung 4.26 skizziert ist.
4.4 Kuprate unter Druck – Supraleitung und struktu-
relle Eigenschaften
Wie in Teilkapitel 4.1 dargestellt wurde, spielt für die Dynamik der Streifenordnung die Kopp-
lung an das Gitter, genauer die Art und Stärke der Verkippung der CuO6-Oktaeder in den
CuO2-Ebenen, eine entscheidende Rolle. Durch ein Studium des Kristallsystems unter Varia-
tion der Welligkeit des Gitters kann die Natur der Kopplung zwischen beiden Phänomenen
besser verstanden werden. Eine wichtige Möglichkeit, diese Variation zu erreichen, ist das
Anlegen eines äußeren Druckes unter hydrostatischen oder uniaxialen Bedingungen. Im wei-
teren Verlauf dieses Teilkapitels werden die Effekte von Druck im Bereich um die Dotierung
x = 1/8 für die Systeme La2−xBaxCuO4 [230–236] und La1.6−xNd0.4SrxCuO4 [237–239], so-
wie La1.8−xEu0.2SrxCuO4 [183, 184, 240] vorgestellt.
12 Letzteres spielt unter den einschichtigen
Kupraten eine Sonderrolle, da es im Bereich tiefer Temperaturen über einem großen Dotie-
rungsintervall keinen strukturellen Übergang von der LTT- in die LTO-Phase aufweist (vgl.
Abschnitt 4.1.3). Die Methoden mit denen die bisherigen Studien unter externem Druck durch-
geführt wurden, beschränken sich auf die Messung von Transportgrößen wie Leitfähigkeit, Hall-
Effekt oder Thermokraft und auf die Messung der Suszeptibilität, die zur Bestimmung von TC
dient. Zusätzlich existieren auch einige Studien der thermischen Ausdehnung aus der das Druck-
verhalten berechnet werden kann. Für La1.65Eu0.2Sr0.15CuO4 gibt es allerdings auch Studien
der magnetischen Ordnung unter Druck, die mittels lokaler Sonden wie µSR [184] und 139La-
NMR [183] durchgeführt wurden. Streumethoden, wie elastische Neutronenstreuung, wurden
in den verschiedenen Materialien nur für die Analyse der Gitterstruktur genutzt. Über Streu-
studien der Ladungs- oder magnetischen Ordnung unter Druck wurde bis heute nicht berichtet.
Zusammenfassend belegen alle bisherigen Untersuchungen, dass sich das Verhalten unter Druck
der beiden Systeme La2−xBaxCuO4 und La1.6−xNd0.4SrxCuO4 nahe dem Lochdotierungswert
12Eine Auswahl von Artikeln, die sich mit dem Effekt von hydrostatischem wie auch uniaxialen Druck auf die
supraleitenden Eigenschaften von La2−xSrxCuO4 beschäftigen, können in [234,241–246] gefunden werden.
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Abbildung 4.27: Oben: Expe-
rimentelles Phasendiagramm von
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 [239]. Die
Daten wurden mittels Hochdruck-
Röntgenstreuung bestimmt (hydro-
statisch). Die strukturellen Modifi-
kationen sind durch unterschiedli-
che Farben voneinander abgesetzt
(LTO1, LTO2 entsprechen LTO und
LTLO). Der Übergang LTO1 →
LTO2 zeigt zwischen Normaldruck
und 2.2 GPa einen Anstieg von ∼
10 K. Oberhalb von 2.2 GPa können
beide Phasen nicht mehr unterschie-
den werden (markiert mit
”
?“). Un-
ten: Zugehöriger Verlauf der supra-
leitenden Übergangstemperatur TC
gegen den Druck. Die Farben der
Bereiche entsprechen denen im obe-
ren Teil. Die Zahlen mit und oh-
ne Strich geben die Reihenfolge der
Messung für zwei verschiedene Mess-
reihen wieder (offene und volle Sym-
bole). Die Fehler entsprechen den
Übergangsbreiten.
x = 1/8 sehr ähnelt. M. K. Crawford et al. [239] zeigen die repräsentativen Druckabhängigkei-
ten von Struktur und supraleitender Sprungtemperatur TC von La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 über
einen großen Bereich. Abbildung 4.27 faßt die Ergebnisse dieser Studie zusammen.13 Im oberen
Teil der Zeichnung sind die strukturellen Eigenschaften dargestellt. Es werden die strukturel-
len Modifikationen HTT, LTO und LTLO (hier als LTO1 bzw. LTO2 bezeichnet), sowie LTT
unterschieden, die schon in den Abschnitten 4.1 und 4.1.1 vorgestellt wurden. Aus der Analyse
der Temperaturabhängigkeit der Orthorhombizität für verschiedene Drücke ist zu erkennen,
dass die LTO-Phase mit zunehmendem Druck zugunsten der HTT-Phase verschwindet.14 Bei
tieferen Temperaturen wird mit wachsendem Druck die LTLO-Struktur gegenüber der LTO-
Struktur begünstigt, was sich in einem leichten Anstieg der Übergangstemperatur zwischen
beiden Phasen zeigt. Die Unterscheidung der beiden orthorhombischen Strukturen erfolgt über
die Temperaturabhängigkeit der Aufspaltung der fundamentalen Gitterreflexe. Bei hohen Tem-
peraturen, also in der LTO-Phase, ist die Aufspaltung groß, dagegen ist die Aufspaltung bei
13Die strukturellen Daten wurden mittels Röntgenstreuung an Pulver gemessen, die Druckabhängigkeit der
supraleitenden Sprungtemperatur dagegen mittels eines SQUID-Magnetometers (AC-Suszeptibilität) an einkris-
tallinen Proben [239]. Die Autoren des Artikels kommen zu dem Schluß, dass die Ergebnisse beider Experimente
miteinander vergleichbar sind, da schon in früheren strukturellen Studien eine Übereinstimmung zwischen den
Resultaten an Einkristallen und Pulverproben beobachtet wurde.
14Dass es sich um die HTT-Phase und nicht um die LTT-Phase handelt, wird bei Betrachtung des Kippwinkels
deutlich. Dieser nimmt bei konstanter Temperatur mit zunehmendem Druck immer weiter ab und geht gegen
0, was dem Verhalten der HTT-Struktur entspricht [239].
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tiefen Temperaturen, also in der LTLO-Phase, deutlich geringer. Dass es sich tatsächlich um
zwei unterschiedliche Aufspaltungen handelt, offenbart sich direkt am Übergang, bei dem eine
Mischung der beiden verschieden starken Aufspaltungen zu beobachten ist. Erst ab Drücken
oberhalb von 2.2 GPa können LTO- und LTLO-Phase nicht mehr eindeutig voneinander ge-
trennt werden. Betrachtet man die Änderungen mit zunehmendem Druck bei niedrigen Tem-
peraturen, so zeigt sich, dass die LTT-Struktur zuerst verschwindet (dTLT/dp ≈ −58 K GPa−1)
und zwar bei einem Druck von p ≈ 1.3 GPa. Danach kann die LTLO-Phase beobachtet werden
und oberhalb von p ≈ 4.0 GPa ist lediglich noch die HTT-Phase vorhanden.
Zum Vergleich ist der Verlauf der supraleitenden Sprungtemperatur TC im unteren Teil von Ab-
bildung 4.27 gezeigt. Für sie ist mit zunehmendem Druck ein Anstieg zu verzeichnen (dTC/dp =
4.1 K GPa−1). Bei p ≈ 5 GPa erreicht TC ein Maximum von etwa 22 K. Mit weiter wachsendem
Druck fällt die Sprungtemperatur dann wieder linear ab (dTC/dp = −0.78(8) K GPa−1). Dieses
Verhalten läßt sich als Folge des Wechselspiels der elektronischen Korrelationen zwischen den
CuO2-Ebenen mit der Dynamik der Streifen (vgl. die Abschnitte 4.1.4 und 4.1.5) interpretieren.
Im Bereich geringerer Drücke beginnen die Streifen, bedingt durch die Abnahme des Veranke-
rungspotentials des Gitters (d.h. durch die Unterdrückung der LTT- bzw. der LTLO-Phase),
mit zunehmendem Druck zu fluktuieren. Dies belegen Messungen an La1.65Eu0.2Sr0.15CuO4
unter Druck. Untersuchungen an diesem System mit den lokalen Sonden µSR [184] und 139La-
NMR [183] weisen darauf hin, dass die Stabilität der Streifenphase durch den Druck redu-
ziert wird.15 Die Beobachtung eines Ansteigens der supraleitenden Sprungtemperatur TC unter
Druck zeigt, dass parallel die supraleitende Phase stabilisiert wird. D.h. es existiert eine Kon-
kurrenz zwischen statischen Streifen und Supraleitung, die durch externen Druck beeinflußt
werden kann. Allerdings fehlt für einen endgültigen Beleg der Richtigkeit des skizzierten Bildes
die direkte Beobachtung der Streifenphase unter Druck. Das aktuelle Kapitel stellt im weiteren
Verlauf erste Experimente zur Klärung dieser Frage vor (siehe Abschnitt 4.6).
Bei höheren Drücken dagegen läßt sich das Verhalten von TC auf die Zunahme der Wechselwir-
kungen zwischen den Ebenen zurückführen, wie Messungen der uniaxialen Druckabhängigkeit
in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 und La1.64Eu0.2Sr0.16CuO4 zeigen [237, 240]. Durch Kompression in
c-Richtung werden die Korrelationen zwischen den Ebenen stärker und die kritische Tempe-
ratur TC sinkt ab. Ähnliches kann auch in optimal supraleitend dotiertem La1.85Sr0.15CuO4
beobachtet werden [246].
4.4.1 La1.875Ba0.125CuO4
Da das Hauptaugenmerk der in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchung auf dem System
La1.875Ba0.125CuO4 liegt, soll sein spezifisches Verhalten unter Druck hier kurz dargestellt wer-
den. Wie oben schon erwähnt, ist das Verhalten analog zu dem, welches für das System
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 beobachtet wurde. Allerdings muß die Einschränkung gemacht wer-
den, dass die Studien an La1.875Ba0.125CuO4 einen deutlich kleineren Druckbereich abdecken
(üblicherweise bis etwa p ≈ 2.5 GPa). Wie S. Katano et al. belegen, zeigt sich auch in
La1.875Ba0.125CuO4 eine Reduktion der strukturellen Übergangstemperaturen THT (HTT→LTO)
15Im p-T-Phasendiagramm 4.27 beziehen sich diese beiden Untersuchungen auf den mit LTT markierten
Bereich.
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und TLT (LTO→LTT) [235].16 Aufgrund des kleinen Druckbereichs (p ≤ 0.7 GPa) in dem ge-
messen wurde und der geringen Punktdichte erscheinen die Abnahmen der Übergangstempe-
raturen linear. Für den Hochtemperaturübergang, der unter Normaldruck bei THT ≈ 202 K
liegt, ergibt sich dTHT/dp = −28(6) K GPa−1. Die Reduktion der Temperatur TLT weist einen
Koeffizienten von dTLT/dp = −135(10) K GPa−1 auf, was ein deutlich größerer Wert ist als in
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 (siehe oben). Aus den Daten kann der Druck, für den die LTT-Phase
vollständig verschwunden ist, extrapoliert werden. Es ergibt sich p ≈ 0.6 GPa. Für diesen Wert
beobachtet man eine signifikante Änderung im Verhalten der Supraleitung des Volumens (engl.:
bulk superconductivity) [235].17 Unterhalb dieses Druckes ist die Übergangstemperatur TC kon-
stant (∼ 4 K), während sie oberhalb von p = 0.6 GPa ansteigt (dTC/dp ≈ 10(2) K GPa−1) und
dann ab p = 1.5 GPa ein Plateau mit TC ≈ 15 K aufweist.18 Damit geht, analog zum Verhalten
in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 (siehe oben), mit dem Verschwinden der LTT-Struktur ein Anstieg
der Supraleitung einher. Allerdings beobachtet man in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 das Ansteigen
von TC schon in der LTT-Phase.
4.4.2 La1.875(Ba1−xSrx)0.125CuO4
Neben der Anwendung von externem Druck kann eine Änderung der strukturellen Eigenschaften
auch durch chemischen Druck, d.h. mittels Substitution mit isovalenten Ionen anderer Größe,
erzeugt werden. Ein Beispiel dafür ist die Seltenerd-Dotierung von La2−xSrxCuO4, welche in 4.1
ausführlich dargestellt wurde. Im System La1.875Ba0.125CuO4 kann eine solche strukturelle Va-
riation durch Substitution mit Sr-Ionen auf dem Ba-Platz durchgeführt werden, da beide Ionen
unterschiedlich groß sind (Ba2+ > Sr2+). Mit zunehmendem Sr-Gehalt x nimmt die Länge des
Gitters von La1.875Ba0.125−xSrxCuO4 in c-Richtung linear ab. In der Ebene kommt es zu einer
orthorhombischen Aufspaltung, bei der sich eine Gitterkonstante mit wachsendem x verringert,
während die andere einen Anstieg aufweist [247]. Damit entspricht die Änderung des Gitters
derjenigen, die bei hohem Druck auftritt. Abbildung 4.28 zeigt das sich ergebende strukturelle
Tieftemperatur-Phasendiagramm [218,247–249]. Analog zum
”
reinen“ La1.875Ba0.125CuO4 kann
auch in diesem System bei tiefen Temperaturen mittels elastischer Neutronen- [189, 218, 219]
und Röntgenstreuung [250, 251] eine geordnete Phase nachgewiesen werden. Die Eigenschaf-
ten der Phase sind insbesondere vom Sr-Gehalt, d.h. von der Orthorhombizität des Gitters
abhängig. Aus der Position der Reflexe der magnetischen und der Ladungsüberstruktur kann
auf eine anisotrope Verdrehung der zugehörigen Wellenvektoren weg von der Richtung der Cu-
O-Cu-Verbindungen geschlossen werden, die mit der Dotierung zunimmt. Gleichzeitig ändert
sich auch die Verkippung der CuO6-Oktaeder [219]. All dies hat zur Folge, dass auch die Sta-
16Die Übergänge zwischen den Phasen wurde durch die Temperaturabhängigkeit der orthorhombischen Auf-
spaltung des (2 2 0)HTT-Reflexes bestimmt. Dabei wird zwischen der LTO- und der LTLO-Struktur nicht
unterschieden.
17An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass in den Kupraten oft zwei supraleitende Übergänge beobachtet
werden. Einer bei höheren Temperaturen, bei dem nur ein Teil der Probe in die supraleitende Phase übergeht
(engl.: filamentary superconductivity). Ursache sind möglicherweise LTO-geordnete Domänen. Wie verschiedene
Studien belegen, steigt die Temperatur des Übergangs mit dem Druck annähernd linear an [230–235]: dTC/dp ≈
6 - 7 K GPa−1. Der zweite Übergang geschieht bei deutlich geringeren Temperaturen TC . 4 K und entspricht
dem supraleitenden Übergang des Gesamtvolumens.
18Für Drücke, die über den Bereich bis p = 2.5 GPa hinausgehen, sind in der Literatur keine Daten zu finden.
Daher gibt es bis jetzt keine experimentelle Bestätigung, dass sich TC in La1.875Ba0.125CuO4 für höhere Drücke
wirklich analog zu La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 verhält.
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bilität von magnetischer und Ladungsordnung mit steigendem Sr-Gehalt linear abnimmt, was
sich im Absinken der Intensitäten der zugehörigen Überstrukturreflexe offenbart [218]. Davon
ist die Ladungsordnung stärker betroffen. Der Dotierungsverlauf ihres Ordnungsparameters ist
nahezu gleich zu dem der LTT/LTLO-Überstruktur. Zusätzlich zeigt sich eine zunehmende Un-
ordnung in den Abständen der Streifen [250]. In der LTO-Phase kann keine Streifenordnung
mehr beobachtet werden, es gibt allerdings Hinweise auf kurzreichweitige Korrelationen [251].
Im Bild einer Konkurrenz von Streifenordnung und Supraleitung passen diese Ergebnisse zum
Verlauf der supraleitenden Sprungtemperatur TC gegen den Wert der Sr-Dotierung x (vgl.
Abbildung 4.28). In der LTT- bzw. in der LTLO-Phase steigt TC mit zunehmendem x linear
an. An der Grenze zwischen LTLO- und LTO-Phase weist TC dann einen Sprung zu höheren
Werten auf und bleibt in LTO-Phase schließlich konstant.
Abbildung 4.28: Strukturelle Phasenüber-
gangstemperatur Td2 (= TLT ) und supralei-
tende Sprungtemperatur TC als Funktion des
Sr-Gehaltes für La1.875Ba0.125−xSrxCuO4 aus
[218,251].
Der Überstrukturreflex der magnetischen Ordnung weist im Gegensatz zu dem der Ladungs-
ordnung auch in der LTO-Phase noch eine schwache Intensität auf [218]. Daraus folgern die
Autoren, dass die magnetische Ordnung weniger stark an das Gitter koppelt als die Ladungsord-
nung und damit die Lokalisation der Ladungsträger einen stärkeren Einfluß auf die Supraleitung
hat als die magnetisch verursachte Paarbrechung.
4.5 La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 mit und ohne Druckzelle
Das Kupratsystem La1.6−xNd0.4SrxCuO4 weist im Dotierungsbereich von x = 0.1 bis x = 0.15
eine Streifenphase auf, die insbesondere mit Hilfe von Streumethoden intensiv untersucht wur-
de [35, 95, 187, 188, 192, 201–204, 252]. Auch existieren für diese Materialien, eine Reihe von
Studien unter Druck (vgl. dazu Teilkapitel 4.4). Diese konzentrieren sich insbesondere auf die
Dotierung x = 1/8, wobei das Hauptaugenmerk auf den strukturellen und supraleitenden Ei-
genschaften liegt [237,239]. Es ist daher naheliegend La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 für eine Studie der
Streifenphase unter Druck auszuwählen. Ein Bruchstück des La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4-Kristalls,
der schon in der Doktorarbeit von T. Niemöller [95] verwendet worden ist, wurde auf die Größen-
verhältnisse in der Druckzelle angepaßt. Entsprechend der Nomenklatur in Abschnitt 4.2 wird
der Kristall als Probe A bezeichnet. In diesem Abschnitt wird auch die Qualität des Kristalls
im Vergleich mit anderen Proben diskutiert.
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Abbildung 4.29: Effekt der Zelle (ohne Anlegen von Druck) auf die Messung von Überstruk-
turreflexen in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 bei tiefen Temperaturen. Links: h-Scan der Überstruktur-
position (2.24, 0, 0.5) vor Einsetzen in die Zelle (schwarze Kreise). Der abfallende Untergrund
ist durch Ausläufer des fundamentalen (2 0 0)-Bragg-Reflexes bedingt. Die Daten wurden über 3
Scans mit einer Zählzeit von jeweils 60 s/Messpunkt gemittelt und mit einer quadrierten Lorentz-
funktion mit linearem Untergrund angepaßt (rote Linie). Zusätzlich ist ein paralleler Scan über
eine benachbarte Position gezeigt (blaue Dreiecke). Hier beträgt die Zählzeit 3×30 s/Messpunkt.
Rechts: Analoge Scans nach Einsetzen der Probe in Zelle. Inset: Intensität des (2 0 0)-Bragg-Peaks
im θ2Θ-Scan vor (grün) und nach (rot) dem Einsetzen in die Zelle.
Für diese Probe wurde bei tiefen Temperaturen ein (2 + 2ε, 0, 0.5)-Überstrukturreflex der La-
dungsordnung und ein fundamentaler Bragg-Reflex an der Position (2 0 0) vor und nach dem
Einsetzen in die Druckzelle vermessen. Abbildung 4.29 zeigt die entsprechenden Scans im Ver-
gleich. Wie die eingebettete Graphik für den fundamentalen Reflex zeigt, wird die maximale
Intensität durch die Absorption des Strahls im Zellenmaterial reduziert. Für das Verhältnis der
Intensitäten vor und nach dem Einsetzen in die Zelle ergibt sich:
Iohne(2 0 0)/IZelle(2 0 0) ' 4.2 (4.5)
Dieser Wert ist etwas geringer als der Wert der sich theoretisch aus der Gleichung der Ab-
sorption (3.7) für eine Cu0.98Be0.02-Legierung der Dicke d = 0.4 cm ergibt
19: Iohne/IZelle =
exp(−µCuBe · d) = 4.975. Dabei entspricht d der Wandstärke der Zelle (siehe Kapitel 3.1.1).
Für die Reduktion der Intensität des Ladungsordnungsreflexes gilt der gleiche Faktor wie für
die fundamentalen Reflexe. Danach verringert sich die Intensität des Überstrukturreflexes, die
19Der lineare Absorptionsfaktor µCuBe kann aus den Massenanteilen beider Materialien, ihrer jeweiligen Dichte
ρ und dem Absorptionsfaktor µ̃ bei einer Energie von 100 keV nach µCuBe = 0.98 ρCu µ̃Cu+0.02 ρBe µ̃Be berechnet
werden. Die spezifischen Angaben zu den Materialien können beispielsweise unter [125] gefunden werden (Cu:
ρ = 8.94 g/cm3, µ̃ = 0.4573 cm2/g und Be: ρ = 1.845 g/cm3, µ̃ = 0.1335 cm2/g).
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mit Iohne(SL) = 29(2) cps um einen Faktor 2.3 · 107 kleiner ist als die des fundamentalen Peaks
bei (2 0 0), durch Einsetzen in die Zelle theoretisch auf IZelle(SL) ' 7 cps. Betrachtet man nun
allerdings die Scans über die Position (2.24, 0, 0.5), für die Probe außerhalb und innerhalb der
Zelle, die in Abbildung 4.29 dargestellt sind, so zeigt sich, dass der Reflex im zweiten Fall nicht
mehr zu beobachten ist. Dies läßt sich einfach verstehen, wenn man die Intensität des Reflexes
mit dem mittleren Wert der Fehler der Datenpunkte ∆Av vergleicht. Ohne Druckzelle ist dieser
∆Av = 2 cps, d.h. schon in diesem Fall liegen die Fehler der Datenpunkte bei etwa 28 % der
theoretischen Intensität IZelle(SL) ' 7 cps des Überstrukturreflexes innerhalb der Zelle. Zusätz-
lich nimmt aber der diffuse Untergrund durch die Streuung an der Zelle sogar noch zu, so dass
auch das Rauschen der Daten größer wird. In der Nähe eine Cu-Linie kann die Zunahme des
Untergrunds bis zu mehreren tausend cps betragen (siehe Abbildung 3.8 und die Diskussion in
Kapitel 3.2.5). Für die Messung in der Zelle liegt der mittlere Wert der Fehler der Datenpunkte
bei ungefähr ∆Av = 4 cps und damit bei 57 % der theoretischen Intensität IZelle(SL) innerhalb
der Zelle. Der Peak verschwindet also, trotz der langen Zählzeit von 3 × 60 s/Messpunkt, im
Rauschen der Messpunkte.
Intensität Int Untergrund Bg Fehler ∆Av Int/Bg ∆Av/Bg
[cps] [cps] [cps]
ohne Zelle 29(2) 562(1) 2 0.052(4) 0.0036
in Zelle theo. 7(1) 2232(4) 4 0.0031(4) 0.0018
Tabelle 4.2: Intensität (Int), Untergrundsignal (Bg) und mittlerer Wert der Fehler der Daten-
punkte (∆Av) für den Überstrukturreflex (2.24, 0, 0.5) von Probe A außerhalb und innerhalb der
Zelle. Vergleicht man das Verhältnis von Peak und Untergrund (Int/Bg) mit dem des Fehlers ∆Av
zum Untergrundsignal (∆Av/Bg), so zeigt sich, dass beide für den Fall innerhalb der Zelle in einer
Größenordnung liegen.
4.6 Messungen an La1.875Ba0.125CuO4 unter Druck
”
It seems to be unlikely we can really claim to understand high temperature superconductivity until
we understand how such small changes in crystal structure and symmetry can profoundly influence
the superconducting state. Perhaps, after all, nature has been kind in presenting us with such a
well-posed problem lying so near to the heart of the high TC enigma.“
– J. D. Axe & M. K. Crawford (1994), aus [171]
Ebenso wie La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 hat La1.875Ba0.125CuO4 auch einen streifengeordneten Grund-
zustand. Dieser wurde mit Neutronen- [189] und Röntgenstreuung (diese Arbeit) hinreichend
untersucht. Dabei haben sich die Überstrukturreflexe der Streifenordnung als sehr stark erwie-
sen (vgl. Teilkapitel 4.3). Das Verhältnis ihrer Intensitäten zu denen der fundamentalen Reflexe
des Gitters beträgt ∼ 3 · 107 und das Verhältnis von maximaler Intensität zu Untergrund ist
mit ∼ 2.8 deutlich größer als in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 (vgl. Abschnitt 4.5). Auch wird schon
bei einer Zählzeit von 10 s/Messpunkt eine sehr gute Statistik erreicht. Nicht zuletzt zeigt das
Ba-dotierte System eine sehr starke Reaktion der supraleitenden Sprungtemperatur TC auf
hydrostatischen Druck [235, 239]. Vorausgesetzt, Supraleitung und statische Streifenordnung
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stehen in direkter Konkurrenz zueinander (vgl. Abschnitt 4.1.4 und 4.1.5), so kann entspre-
chend auch eine deutlich Reaktion der Ladungsordnung auf den Druck erwartet werden. Daher
ist La1.875Ba0.125CuO4 hervorragend geeignet, die Wirkung von Druck auf die Streifenordnung in
den Kupraten mit Hilfe der neu entwickelten Röntgendruckzelle zu studieren. Hier werden nun
die ersten Messungen dieser Art vorgestellt, die mittels Streuung mit hochenergetischer Rönt-
genstrahlung am Messplatz BW5 des HASYLAB am DESY in Hamburg durchgeführt wurden.
Alle Daten wurden in Zusammenarbeit mit M. Hücker und M. von Zimmermann aufgenommen.
Vorbemerkung I — Wie schon in Abschnitt 4.2 erwähnt, war es nicht möglich in einem, auf
die Druckzelle passend zurechtgeschnittenen, Teilstück des in Kapitel 4.3 verwendeten Kristalls
(Probe B) Überstrukturen der Ladungsstreifenordnung zu finden. Daher wurde ein anderer
Kristall La1.875Ba0.125CuO4 verwendet (Probe C), dessen Qualität geringfügig schlechter ist.
Vorbemerkung II — Wie in Kapitel 3 beschrieben, hat sich die diffraktometrische Me-
thode der Druckbestimmung durch die Untersuchungen im Verlaufe dieser Arbeit als nicht
geeignet erwiesen. Während der hier vorgestellten Messungen an La1.875Ba0.125CuO4 wurde sie
allerdings noch getestet. Daher existieren keine robusten experimentellen Daten für die ver-
wendeten Drücke. Es kann jeweils nur der nominelle Druck angegeben werden, der sich aus
der Last ergibt, die auf die Zelle gelegt wurde. Tabelle 4.3 zeigt die Lasten, für die Messungen
durchgeführt worden sind, zusammen mit den nominellen Drücken, die sich nach Formel (3.6)
ergeben.
Last nom. Druck20
[kg] [GPa]
50 0.156
200 0.625
400 1.249
Tabelle 4.3: Aufstellung der Lasten, die auf die Zel-
le gelegt wurden und die nominellen Drücke, die sich
nach Formel (3.6) daraus ergeben. Der Fehler für die
Last liegt bei etwa 15 kg, was einem Druckfehler von
0.047 GPa entspricht.
Vorbemerkung III — Die Messungen für die Lasten fappl. = 50, 200, 400 kg wurden
mit unterschiedlichen Diffraktometerkonfigurationen durchgeführt. Zwischen der Messung bei
fappl. = 50 kg und den folgenden wurde die Öffnungsgröße des Kollimators vor dem Monochro-
matorkristall (siehe Kapitel 2.1.3) geändert. Die sich ergebenden Intensitäten sind daher nur
bedingt zu vergleichen, da sich Apertur des Instrumentes, Strom des einfallenden Strahls sowie
die beleuchteten Volumina von Zelle und Probe ändern. Entsprechend werden die Daten für
verschiedene Lasten im folgenden nur nach Anwendung einer sinnvollen Normierung miteinan-
der verglichen. Die Methode der Normierung wird an den jeweiligen Stellen näher beschrieben.
20Aufgrund der Tatsache, dass beim Auflegen der Last ein Teil der wirkenden Kraft durch die Zelle kompensiert
wird (vgl. Kapitel 3.3), kann der Druck bei einer Last von 50 kg nominell als Null betrachtet werden.
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4.6.1 Der strukturelle Hochtemperaturübergang (HT) unter Druck
Das Anlegen eines externen Druckes auf einen zu untersuchenden Kristall hat zuerst einmal Ein-
fluß auf dessen Struktur. In La1.875Ba0.125CuO4 evoziert der Druck insbesondere deutliche Ände-
rungen der Übergänge zwischen den verschiedenen strukturellen Modifikationen (HTT, LTO
und LTT/LTLO), wie in Teilkapitel 4.4 ausführlich dargestellt wurde. Um Vergleichsmöglich-
keiten mit den früheren Untersuchungen zu haben, wurden in der hier vorgestellten experimen-
tellen Studie unter Druck auch die strukturellen Übergänge untersucht.
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Abbildung 4.30: Rockingscans (im 2-Kristall-Aufbau) auf der Position (3/2 3/2 -2)HTT in
Abhängigkeit von der Temperatur. Die Scans wurden für zwei verschiedene Drücke/Lasten aufge-
nommen. Links: Messungen bei fappl = 200 kg. Rechts: Messungen bei fappl = 400 kg.
Zur Charakterisierung der LTO-Struktur existieren im wesentlichen zwei verschiedene Möglich-
keiten. Eine ist das Studium der Temperaturabhängigkeit der orthorhombischen Aufspaltung
der fundamentalen Gitterreflexe. Aufgrund der Änderung von der tetragonalen zu einer or-
thorhombischen Symmetrie ergeben sich für die Verzwilligung des Kristalls vier verschiedene
Domänen. D.h. ein Reflex an einer fundamentalen Position des tetragonalen Gitters spaltet
in der orthorhombischen Phase in bis zu vier verschiedene Reflexe auf [95]. Diese Aufspaltung
kann durch Scans in Richtung der orthorhombischen Kristallachsen vermessen werden. Alterna-
tiv besteht die Möglichkeit, die Temperaturabhängigkeit eines Gitterreflexes zu beobachten, der
in der HTT-Phase aus Symmetriegründen verboten ist. Auch hier erlauben die Scans parallel zu
den orthorhombischen Kristallachsen eine Charakterisierung der Aufspaltung. Desweiteren gilt
für die integrierte Intensität nach (2.25) zusammen mit der Beziehung F (Q) ∼ d ·Q aus [201]:
I intSL ∼ NSL · |FSL(Q)|2 ∼ NSL · (d · Q)2 (4.6)
Damit ist die integrierte Intensität proportional zur Anzahl NSL der Einheitszellen der Über-
struktur, also zum geordneten Volumen. Desweiteren liegt auch eine Abhängigkeit von der
98 1/8-DOTIERTE KUPRATE UNTER DRUCK
Verschiebung d der Atome parallel zur Richtung des Streuvektors Q vor. Diese wiederum wird
auch von der Größe der orthorhombischen Verzerrung beeinflußt. D.h. die integrierte Intensität
mißt eine Kombination aus der Verzerrung selbst und dem Volumen der verzerrten Phase.
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Abbildung 4.31: Temperatu-
rabhängigkeit des Ordnungsparame-
ters der LTO-Phase für zwei Drücke
(fappl = 200, 400 kg). Die Werte
ergeben sich aus der Integration der
Intensität von Rockingscans über
der Position (3/2 3/2 -2) für ver-
schiedene Temperaturen, von denen
Abbildung 4.30 eine Auswahl zeigt.
Der Bereich der LTT/LTLO-Phase
ist grau unterlegt. Zu den markier-
ten Datenpunkten, vergleiche Text.
Inset: Orthorhombische Verzerrung
b − a/a gegen Temperatur für die
beiden Lasten
Hier wurde ein Reflex an der Position (3/2 3/2 -2)HTT untersucht, die in der orthorhombischen
Symmetrie der Raumgruppe Bmab (eine Nicht-Standard-Aufstellung der Raumgruppe Cmca
(#64) mit b > a) gerade der Position (0 3 -2)LTO entspricht. D.h. die integrierte Intensität
des Reflexes kann als Ordnungsparameter für die LTO-Struktur aufgefaßt werden. Für die Ver-
messung wurden auf der Position (3/2 3/2 -2)HTT, unter Verwendung des 2-Kristall-Aufbaus,
Rockingscans durchgeführt, so dass beim Scan über ω gleichzeitig über den Winkel 2Θ inte-
griert wird (vgl. Kapitel 2.1.3). Der strukturelle Hochtemperaturübergang THT wurde für zwei
Lasten, 200 kg und 400 kg, untersucht. Abbildung 4.30 zeigt für beide Lasten die Rockingscans
bei unterschiedlichen Temperaturen. Die sich jeweils ergebende Temperaturabhängigkeit ist in
Abbildung 4.31 dargestellt. Vergleicht man die beiden Kurven, zeigen sich deutliche Unterschie-
de. So setzt der Peak bei unterschiedlichen Temperaturen ein. Für die 200 kg-Kurve liegt THT
bei 235 K, für 400 kg hingegen bei 221 K, also ∆THT = 14 K tiefer. Mit fallender Temperatur
steigt die integrierte Intensität bei 200 kg unterhalb von THT = 235 K steil an und erreicht bei
etwa T = 210 K einen maximalen Wert, der sich auch bei tieferen Temperaturen nur geringfügig
ändert. Betrachtet man dazu die Scans über den Winkel ω für die Temperaturen T = 210, 80
und 70 K (Abbildung 4.30), so zeigt sich, dass die Aufspaltung des Reflexes auch unterhalb von
T = 210 K noch zunimmt. Es ist von daher zu erwarten, dass sich die integrierte Intensität
aufgrund ihrer Definition (4.6) auch in diesem Bereich noch ändert. Es kann also nicht völlig
ausgeschlossen werden, dass die Aufspaltung des Reflexes für die Temperaturen 70 K und 80 K
(siehe Markierung in Abbildung 4.31) so groß ist, dass beim Scan über ω trotz der Verwendung
des 2-Kristall-Aufbaus in Richtung des Winkels 2Θ nicht über die gesamte Streuintensität in-
tegriert wird. D.h. möglicherweise liegen die Werte der integrierten Intensität höher als hier
beobachtet. Das Verhalten bei der Last 400 kg erscheint insgesamt konsistenter. Hier nimmt
die integrierte Intensität unterhalb von THT = 221 K immer weiter zu, wobei die Zunahme
mit fallender Temperatur immer geringer wird, d.h. die Kurve scheint gegen einen Sättigungs-
wert zu streben. Dieser Verlauf des Ordnungsparameters paßt zur Temperaturabhängigkeit der
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orthorhombischen Verzerrung (b− a)/a, die in der eingebetteten Graphik in Abbildung 4.31 zu
sehen ist. Sie kann mittels der Relation [95]:
α = 90◦ − 2 arctan (a/b) ⇔ (b − a)/a = [tan (90◦ − α)]−1 − 1 (4.7)
aus der Aufspaltung α des Reflexes in den Scans über den Winkel ω berechnet werden.21 Es
zeigt sich, dass die Verzerrung unterhalb von etwa T = 200 K erstmals beobachtet werden kann.
Der Unterschied zur Übergangstemperatur THT = 221 K kann vermutlich auf Auflösungseffekte
zurückgeführt werden. Mit weiter fallender Temperatur steigt die Verzerrung immer weiter an
und erreicht bei T = 65 K einen Wert von ungefähr (b − a)/a ≈ 0.0026(1). Bei fappl = 200 kg
und T = 70 K ergibt sich ein Wert von 0.0036(1). Die Stärke der orthorhombischen Verzer-
rungen ist damit kleiner als die Werte, die für La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 gemessen wurden [239],
liegt aber in der gleichen Größenordnung wie die Resultate, die für polykristalline Proben von
La1.875Ba0.125CuO4 (ohne externen Druck) gefunden wurden [170].
Mit dem Verlauf der integrierten Intensität und der orthorhombischen Aufspaltung läßt sich
ein Bild zeichnen, in dem sich bei THT = 221 K ein leicht orthorhombisch verzerrtes Volu-
men bildet, dass mit fallender Temperatur anwächst und in welchem gleichzeitig die Stärke
der Verzerrung mit fallender Temperatur bis knapp oberhalb des strukturellen Übergangs in
die tetragonale Tieftemperaturphase immer weiter ansteigt. Der Effekt des Druckes äußert sich
dadurch, dass einerseits die Stärke der orthorhombischen Verzerrung (b − a)/a mit zunehmen-
dem Druck abnimmt, wie die eingebettete Graphik in Abbildung 4.31 zeigt. Dies ist auch in
Übereinstimmung mit dem Verhalten, das in den Untersuchungen an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4
unter Druck beobachtet werden kann [239].
Andererseits zeigt sich, dass nicht nur die Temperatur THT des Übergangs zu tieferen Werten
verschoben wird, sondern sich auch der Verlauf der integrierten Intensität unterhalb des Über-
gangs deutlich verändert. Bei der kleineren Last steigt die integrierte Intensität zuerst stark
an, dann flacht der Anstieg ab. Dies deutet darauf hin, dass sich das Volumen der Phase zuerst
stark vergrößert und sich dann mit fallender Temperatur immer weniger verändert, während
aber die Verzerrungen in der Phase stärker werden. Dagegen scheint es bei größeren Lasten
so zu sein, dass die Zunahme des Volumens über einen größeren Temperaturbereich verläuft,
während die Verzerrungen einen ähnlichen Temperaturverlauf zeigen, wie zuvor. Es kann daher
spekuliert werden, dass das Volumen der orthorhombisch verzerrten Phase LTO und die Stärke
der zu ihr gehörenden Verzerrungen durch externen Druck unterschiedlich beeinflußt werden.
Für die hier gezeigten Messungen sind nur die nominellen Werte des jeweiligen Druckes bekannt
(vgl. Vorbemerkung II). Da aber die druckabhängige Verschiebung dTHT/dp der Übergangstem-
peratur THT von La1.875Ba0.125CuO4 nach [235] bekannt ist, kann sie als Drucknormal verwendet
werden. Wie in Abschnitt 4.4.1 beschrieben wurde, gilt dTHT/dp = −28(6) K GPa−1. Die hier
beobachtete Differenz der Übergangstemperaturen für die Lasten fappl = 200 kg und 400 kg
beträgt ∆THT = 14.0(14) K. Damit ergibt sich ein Druckunterschied von ∆pHT = 0.5(1) GPa.
Im Vergleich mit der Druckdifferenz, die sich aus den nominellen Werte (vgl. Tabelle 4.3) ergibt
21Eine genauere Betrachtung der Aufspaltung zeigt, dass die Reflexe nicht zweifach, sondern dreifach aufge-
spalten sind. Nach [95] kann dies auf eine monokline strukturelle Phase hindeuten, die in Nd-dotierten Kupraten
öfter beobachtet wurde.
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∆p400 kg−200 kg = 0.62(7) GPa, zeigt sich eine recht gute Übereinstimmung.
22 Damit scheint es
möglich zu sein, den Druck in der Zelle über die Verschiebung von THT zu bestimmen. Für eine
endgültige Aussage darüber, ob die Verschiebung als Drucknormal geeignet ist, ist aber eine
Verifikation der Daten mit einer zweiten unabhängigen Methode der Druckbestimmung (z.B.
induktiv, vgl. Kapitel 3.4) vonnöten.
4.6.2 Der strukturelle Tieftemperaturübergang (LT) unter Druck
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Abbildung 4.32: Temperatu-
rabhängigkeit des Ordnungspa-
rameters für die LTT-Phase bei
verschiedenen Lasten. Die Werte
ergeben sich aus der Integration
von Rockingscans über der Position
(0 1 0)HTT, von denen eine Auswahl
in den Abbildungen 4.33 und 4.34
zu sehen ist. Für einen besseren
Vergleich wurden die Werte bei
der Temperatur T ≈ 15 K auf
1 normiert. Die durchgezogenen
Linien dienen der Orientierung.
Die Bildung der tetragonalen bzw. leicht orthorhombischen Tieftemperaturphase (LTT/LTLO),
die in Teilkapitel 4.1.1 ausführlich diskutiert wird, kann anhand eines Überstrukturreflexes be-
obachtet werden, der in der LTO-Struktur nicht vorhanden ist. Der zugehörige Modulations-
vektor relativ zu den fundamentalen Positionen der HTT-Struktur ist (1 0 0) bzw. (0 1 0). Die
integrierte Intensität des Überstrukturreflexes repräsentiert den Ordnungsparameter der struk-
turellen Phase. Abbildung 4.32 zeigt deren Verlauf für einen Reflex an der Position (0 1 0) in
Abhängigkeit von der Temperatur bei drei verschiedenen Lasten fappl = 50, 200 und 400 kg. Da
die drei Messreihen mit unterschiedlichen Diffraktometerkonfigurationen aufgenommen wurden
(vgl. Vorbemerkung III), sind die Daten normiert dargestellt. Sie wurden bei tiefen Tempera-
turen T ≈ 15 K auf den Wert 1 skaliert.
Last T′LT TLT ∆T
[kg] [K] [K] [K]
50 59(1) 56(1) 6(1)
200 59(1) 51(1) 20(8)
400 59(1) 46(1) 25(5)
Tabelle 4.4: Aufstellung der Über-
gangstemperaturen T′LT (Einsetzen
des Peaks) und TLT (50% des Tief-
temperaturwertes), sowie der Breite
des Übergangs ∆T, die sich aus Ab-
bildung 4.32 ergeben.
22Da Daten über die Übergangstemperatur THT bei Normaldruck bzw. fappl = 50 kg leider fehlen, konnten
hier keine absoluten Druckwerte ermittelt werden.
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Generell beobachtet man für alle drei Lasten einen Anstieg der Intensität unterhalb einer be-
stimmten Temperatur T′LT(fappl), die im wesentlichen immer gleich ist (T
′
LT(fappl) ' 59 K). Mit
fallender Temperatur steigt die Intensität steil an und erreicht ihren maximalen Wert. Danach
ist der Verlauf nahezu konstant und knickt bei tiefen Temperaturen T . 15 K leicht nach un-
ten ab. Es fällt sofort ins Auge, dass der wesentliche Effekt des Druckes eine Verbreiterung der
Übergänge ist. Tabelle 4.4 zeigt die sich ergebenden Werte für die Übergangstemperaturen und
-breiten bei verschiedenen Lasten. Insbesondere ist schon der Übergang bei der Messung mit ei-
ner Last von 50 kg (Nulldruck) deutlich breiter als derjenige, der für Probe B in Teilkapitel 4.3.1
ohne Druck beobachtet wurde. Dies kann einmal auf die unterschiedliche Probenqualität zurück-
geführt werden (vgl. Abschnitt 4.2). Eine weitere Erklärung für die Verbreiterung liefern die
Rockingscans die bei fappl = 50 kg für verschiedene Temperaturen aufgenommen wurden und
von denen in Abbildung 4.33 eine Auswahl dargestellt ist. Es läßt sich eine deutliche Aufspal-
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Abbildung 4.33: Rockingscans (im
2-Kristall-Aufbau) auf der Position
(0 1 0)HTT in Abhängigkeit von der
Temperatur. Die Scans wurden für
eine Last von fappl = 50 kg, das ent-
spricht dem nominellen Nulldruck,
aufgenommen. Der Pfeil markiert die
Änderung der Reflexaufspaltung mit
fallender Temperatur.
tung des Reflexes erkennen, die knapp unterhalb von T′LT ungefähr 0.1
◦ beträgt. Mit fallender
Temperatur nimmt die Aufspaltung ab, bis sie ab etwa T = 30 K lediglich noch 0.045◦ beträgt
(siehe Pfeil). Das deutet, in Analogie zur Diskussion in Abschnitt 4.6.1, darauf hin, dass auch
die eigentlich tetragonale strukturelle Phase geringfügig orthorhombisch verzerrt ist. D.h. es
handelt sich eher um eine LTLO-Struktur als um eine reine LTT-Phase. Der Verlauf der Auf-
spaltung bzw. des Ordnungsparameters kann nun in dem Bild verstanden werden, dass schon
in Abschnitt 4.1.1 skizziert wurde. Strukturell liegt oberhalb von T′LT die LTO-Phase vor, bei
tiefen Temperaturen – genauer im Bereich in dem die integrierte Intensität des (0 1 0)-Reflexes
konstant ist – dagegen eine LTT- bzw. LTLO-Struktur. Im Bereich des Übergangs zwischen
diesen beiden Strukturen gibt es eine Koexistenz aller drei Phasen LTT, LTLO und LTO. Da-
bei dient die LTLO-Phase mit ihrem variierenden Drehwinkel Θ der Oktaeder-Kippachse als
Puffer zwischen LTO- und LTT-Struktur (siehe Abschnitt 4.1.1). Knapp unterhalb der Über-
gangstemperatur T′LT ist das Volumen der LTT/LTLO-Phase noch recht klein. Aufgrund der
nötigen Anpassungen an die Bereiche mit einer LTO-Struktur zeigt sich eine noch relativ starke
Aufspaltung. Mit fallender Temperatur sinkt der Anteil der LTO-Phase am Volumen zuguns-
ten des Anteils der LTT/LTLO-Phase, entsprechend steigt einerseits die Intensität des Reflexes,
andererseits reduziert sich die Aufspaltung. Im Bereich konstanter Intensität, sobald der Über-
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gang vollständig durchlaufen ist, herrscht eine reine LTT/LTLO-Phase vor, die sich nicht mehr
verändert, weder im Volumen noch in der Aufspaltung. Betrachtet man nun den Effekt des
Druckes im oben beschriebenen Bild, so zeigt sich, dass die LTT/LTLO-Phase nicht einfach
unterdrückt wird und man ihr Einsetzen erst bei tieferen Temperaturen beobachten kann. Viel-
mehr wird das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Phasen durch den Druck so verändert,
dass sich der Temperaturbereich, in dem alle drei Phasen gleichzeitig existieren, deutlich ver-
breitert. Allerdings wird dabei die Temperatur für die lediglich noch die Tieftemperaturphasen
LTT bzw. LTLO zu beobachten sind, zu tieferen Werten verschoben. Dieses Verhalten läßt
sich mit den Ergebnissen vergleichen, die von M. K. Crawford an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 un-
ter Druck gewonnen wurden und in Abbildung 4.27 dargestellt sind [239]. Dort zeigt sich, dass
durch Drücke im Bereich unterhalb von p = 1 GPa lediglich die LTT-Phase, allerdings nicht die
LTLO-Phase unterdrückt wird. Entsprechend stabilisiert sich eine gemischte LTT/LTLO-Phase
unter Druck erst bei tieferen Temperaturen und die integrierte Intensität eines (0 1 0)-Über-
strukturreflexes, der in beiden strukturellen Tieftemperaturphasen beobachtet werden kann,
weist eine Verbreiterung des Übergangs auf.
-0,1 0,0 0,1 0,2
16
18
20
22
24
26
28
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
16
18
20
22
24
26
28
Sample C: f
appl
 = 400 kg
 T = 12 K
 T = 28 K
 T = 49 K
 T = 54 K
 T = 60 K
(0 1 0)(0 1 0)  T =   9 K
 T = 29 K
 T = 50 K
 T = 56 K
 T = 60 K
f
appl
 = 200 kg
 
 
In
te
n
si
ty
 @
 1
0
0
 m
A
  
 (
1
0
3
co
u
n
ts
/s
e
c)
Omega   (deg)
In
te
n
sity @
 1
0
0
 m
A
   (1
0
3co
u
n
ts/se
c) 
 
 
Omega   (deg) 
Abbildung 4.34: Rockingscans (im 2-Kristall-Aufbau) auf der Position (0 1 0) in Abhängigkeit
von der Temperatur. Die Scans wurden für verschiedene Drücke/Lasten aufgenommen. Links:
Messungen bei fappl = 200 kg. Rechts: Messungen bei fappl = 400 kg. Die erhöhte Intensität nahe
ω ≈ 0.2◦ wurde bei der numerischen Integration der Reflexintensitäten nicht berücksichtigt; sie
ist vermutlich auf auf Effekte der Druckzelle zurückzuführen.
Leider kann das skizzierte Bild nicht durch Aussagen über die Aufspaltung der Reflexe gestützt
werden. Aufgrund der Änderung des Aufbaus für die Lasten fappl = 200 kg und 400 kg kann die
dortige Aufspaltung der Reflexe nicht mit der bei fappl = 50 kg verglichen werden (siehe auch
Abbildung 4.34). Es ist nicht möglich festzustellen, ob Veränderungen der Aufspaltung auf den
Druck oder die andere Einstellung des Diffraktometers zurückzuführen sind.
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4.6.3 Die Streifenordnung
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Abbildung 4.35: Positionen des re-
ziproken Raumes in der hk-Ebene,
an denen Überstrukturreflexe beob-
achtet wurden. Die Werte von l wur-
den dabei über alle ungerade halb-
zahligen Werte zwischen 0 und -
10 variiert. Inset: Rockingscans über
die Reflexe auf der Überstrukturpo-
sition (0, 2.234, l) für die Werte l =
-0.5, -4.5 und 5.5.
Ziel der hier vorgestellten Untersuchung war das Studium von Überstrukturreflexen der La-
dungsstreifenordnung in den 1/8-dotierten Kupraten unter Druck. Da für die Messungen mit
der Druckzelle eine andere Probe (C) verwendet wurde als bei den Studien in Abschnitt 4.3 (Pro-
be B), sind die Überstrukturen zuerst nochmals charakterisiert worden. Abbildung 4.35 zeigt
die Positionen in der Ebene, an der Reflexe der Ladungsordnungsüberstruktur für verschiedene
Werte von l beobachtet wurden. l wurde dabei über alle ungerade halbzahligen Werte im Be-
reich zwischen 0 und -10 variiert. Die eingebettete Graphik zeigt beispielhaft Rockingscans über
der Position (0, 2.234, l) für verschiedene Werte von l. Der Peak an der Position (0, 2.234, −5.5)
ist der Stärkste, der beobachtet wurde. Dementsprechend wurde er auch ausgewählt, um an
ihm im weiteren Verlauf die Druckabhängigkeit der Streifenordnung zu studieren.
Analog zu Betrachtungen für den La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4-Kristall (Probe A) in Abschnitt 4.5
wurde auch für die hier vorliegende Probe (C) die Intensität des Überstrukturreflexes ohne
Druckzelle und innerhalb der Druckzelle untersucht. Abbildung 4.36 zeigt den Vergleich zweier
Scans in k-Richtung über die Position des stärksten Überstrukturreflexes für die beiden Situa-
tionen. Zum Erreichen der Statistik wurde eine Zählzeit von 30 s/Messpunkt benötigt. Wie die
linke Seite der Abbildung deutlich zeigt, läßt sich der Reflex auch innerhalb der Zelle beob-
achten. In dem Scan sitzt er in einem Bereich, für den der Untergrund annähernd als linear
angenommen werden kann. Es ist aber deutlich zu erkennen, dass sich der Untergrund insgesamt
aus zwei verschiedenen Beiträgen zusammensetzt, was auch durch die Messung über die Position
(0.05 2.234 -5.5) unterstrichen wird. Der Abfall von kleineren k-Werten in Richtung des Peaks
kann als Ausläufer des fundamentalen Bragg-Reflexes (0 2 -6) identifiziert werden. In der Mes-
sung des Kristalls ohne Zelle (rechte Seite der Abbildung) ergibt sich deshalb auch eine leicht
fallende Tendenz des Untergrunds. Der starke Anstieg in Richtung größerer k-Werte hingegen
ist offensichtlich kein Effekt des Kristalls, da er nur innerhalb der Zelle beobachtet wird. Der
Peak der sich hier offenbart, kann nach Berechnung des Streuwinkels 2Θ als (2 2 0)-Pulverreflex
von Kupfer identifiziert werden und stammt damit aus Streuprozessen im Zellenmaterial (siehe
auch Kapitel 3.2.5 und Abbildung 3.8). Die Daten des k-Scans der Überstruktur lassen sich
mit einer quadrierten Lorentzfunktion unter Verwendung eines linearen Untergrundes anpassen
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Abbildung 4.36: Darstellung des Effektes der Zelle (ohne Druck) auf die Messung der Über-
strukturreflexe in La1.875Ba0.125CuO4. Links: Scan entlang der k-Richtung über die Überstruktur-
position (0, 2 + 2ε, -5.5) der Streifenordnung (schwarze Kreise) und über eine benachbarte Posi-
tion (0.05, 2 + 2ε, -5.5) fern des Peaks (blaue Kreise) innerhalb der Zelle. Der Untergrund wird
durch einen Ausläufer des fundamentalen (2 0 -6)-Reflexes und einen Cu-(2 2 0)-Pulver-Reflex der
Druckzelle bestimmt. Rechts: Analoger Scan auf der Überstrukturposition ohne Druckzelle. Zum
besseren Vergleich zeigen beide Bilder einen gleich großen Bereich der Intensität. Die Anpassungen
der Peaks entsprechen einem quadrierten Lorentzprofil mit linearem Untergrund.
(rote Linien). Das Verhältnis der Intensitäten der Überstrukturreflexe, das sich ergibt
Iohne(SL)/IZelle(SL) ' 4.5 (4.8)
liegt recht nahe an dem Wert 4.2, welcher bei der Messung an La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 für den
fundamentalen Bragg-Reflex (2 0 0) bestimmt wurde. Allerdings ist im La1.875Ba0.125CuO4,
im Gegensatz zur Messung am Nd-dotierten System, das Verhältnis von Peakintensität zu
Untergrund (Int/Bg) deutlich größer als das Verhältnis des mittleren Fehlers der Datenpunkte
∆Av zum Untergrund (∆Av/Bg). Tabelle 4.5 faßt die sich ergebenden Werte zusammen. Ohne
Intensität Int Untergrund Bg Fehler ∆Av Int/Bg ∆Av/Bg
[cps] [cps] [cps]
ohne Zelle 112(3) 40(1) 4 2.8(3) 0.1
in Zelle 25(2) 334(1) 3 0.075(6) 0.009
Tabelle 4.5: Intensität (Int), Untergrundsignal (Bg) und mittlerer Wert der Fehler der Daten-
punkte (∆Av) für den Überstrukturreflex (0 2.234, -5.5) von Probe C außerhalb und innerhalb der
Zelle. Zusätzlich ist das Verhältnis von Peak und Untergrund (Int/Bg) und das des Fehlers ∆Av
zum Untergrundsignal (∆Av/Bg) dargestellt.
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Druckzelle beträgt ∆Av/Bg etwa 3.6 % des Wertes von Int/Bg, nach dem Einbau in die Zelle
steigt das Verhältnis der beiden Werte lediglich auf 12 % an. Daher kann der Reflex auch nach
Einbau der Probe in die Zelle noch beobachtet werden.
4.6.4 Die Temperaturabhängigkeit der Streifenordnung unter Druck
Das primäre Ziel der vorliegenden Studie ist ein erster Versuch zur Charakterisierung des Verhal-
tens der Streifen unter hydrostatischem Druck. Dafür wurde bei verschiedenen Lasten (50, 200,
400 kg) die Intensität der Überstrukturreflexe in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen.
Zusätzlich zum Scan über die Position des Überstrukturreflexes an der Position (0, 2+2ε, -5.5)
wurde auch ein Scan über eine benachbarte Position aufgenommen, um das starke Untergrund-
signal zu charakterisieren. Wie die Diskussion im vorherigen Abschnitt 4.6.3 zeigt, ist zum
Erreichen einer guten Statistik eine Zählzeit von mindestens 30 s/Messpunkt vonnöten. Be-
dingt durch die Kürze der gesamten Messzeit der Studie konnte nur eine begrenzte Anzahl an
Scans durchgeführt werden. Dementsprechend wurde nur die Richtung der Streifenmodulation
(k-Richtung) berücksichtigt und zusätzlich die Anzahl der Temperaturen minimiert. Die Ab-
bildung 4.37 zeigt die Scans, die bei den Lasten fappl = 50 kg und 200 kg durchgeführt wurden.
Es ist offensichtlich, dass die Messung der Überstrukturreflexe durch das sehr starke Unter-
grundsignal erschwert wird. Die Probleme bei der Beobachtung der Reflexe werden durch den
zunehmenden Druck verstärkt, da sich die Intensität der ohnehin schon schwachen Peaks durch
den Druck noch weiter verringert, wie der Vergleich zwischen den Scans bei verschiedenen Las-
ten in Abbildung 4.37 zeigt. Vermutlich kann auch die Tatsache, dass bei fappl = 400 kg keine
reproduzierbaren Reflexe mehr gefunden werden konnten, auf diese Problematik zurückgeführt
werden.
Alle messbaren Reflexe wurden unter Verwendung von quadrierten Lorentzfunktionen mit linea-
rem Untergrund angepaßt. Aufgrund der unterschiedlichen Konfiguration des Diffraktometers
bei den verschieden Lasten (siehe Vorbemerkung III) ist es aber nicht möglich die Parameter
der Anpassung, insbesondere die Halbwertsbreiten, direkt miteinander zu vergleichen. Für die
maximalen Intensitäten der Ladungsstreifenreflexe kann allerdings eine sinnvolle Darstellung
gefunden werden. Da eine statische Streifenordnung, nach aktuellem Stand der Forschung, nur in
der strukturellen LTT/LTLO-Phase beobachtet werden kann, wurde die Intensität der Ladungs-
ordnungsüberstruktur auf die integrierte Intensität der Reflexe normiert, die diese strukturelle
Tieftemperaturphase repräsentieren:
Inorm(fappl, T ) =
IStripe(fappl, T )
I intLTT/LTLO(fappl, T )
· IStripe(fappl = 50 kg, T ' 10 K)
Für eine bessere Anschaulichkeit sind die Werte zusätzlich mit dem Tieftemperaturwert der
Überstrukturintensität bei der kleinsten Last IStripe(fappl = 50 kg, T ' 10 K) skaliert worden.
Das Ergebnis ist auf der linken Seite von Abbildung 4.38 dargestellt. Trotz der geringen Punkt-
dichte kann man deutlich erkennen, dass sich die Temperaturabhängigkeit der Streifenordnung
unter Druck verändert. Für den höheren Druck ist die Ladungsordnung erst bei tieferen Tem-
peraturen beobachtbar, was die Reduktion der Übergangstemperatur TCO belegt. Über die
Korrelation zwischen TCO und der strukturellen Übergangstemperatur TLT kann allerdings,
aufgrund der geringen Punktdichte, keine eindeutige Aussage gemacht werden. Betrachtet man
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Abbildung 4.37: Darstellung der Scans über der Überstrukturposition (0, 2 + 2ε, -5.5) in k-
Richtung (schwarze Kreise) für verschiedene Temperaturen bei einer Last von 50 kg (oben) bzw.
von 200 kg (unten). Die Daten wurden mittels einer quadrierten Lorentzfunktion mit linearem
Untergrund angepaßt (rote Kurve). Zum Vergleich ist zusätzlich ein Scan in gleicher Richtung auf
der Position (0.05, 2 + 2ε, -5.5) gezeigt (blaue Kreise). Die Zählzeit beträgt 30 s/Messpunkt.
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die maximale Intensität der Überstrukturreflexe bei tiefen Temperaturen, so zeigt sich, dass
diese mit wachsendem Druck abnimmt, wie auf der linken Seite der Abbildung 4.38 zu sehen
ist. Hier wurde, unter dem Vorbehalt der Probleme bei der Messung, auch der Wert der Inten-
sität bei fappl = 400 kg für T ' 10 K hinzugenommen, der allerdings gut in die Systematik der
Daten paßt.
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Abbildung 4.38: Links: Vergleich der Temperaturabhängigkeiten der Intensität des Überstruk-
turreflexes der Ladungsstreifenordnung für verschiedene Lasten. Zum besseren Vergleich wurden
die Werte mit der integrierten Intensität des Überstrukturreflexes der LTT-Phase skaliert. Die
strukturelle Übergangstemperatur TLT für die Lasten 50 und 200 kg ist jeweils eingezeichnet.
Rechts: Druckabhängigkeit für Temperaturen nahe 10 K, die sich aus den Daten der Temperatur-
abhängigkeit (links) extrahieren lassen.
4.6.5 Diskussion
Die hier vorgestellten Daten des Systems La1.875Ba0.125CuO4 zeigen die allererste kombinierte
Studie der Struktur und der Ordnung der Ladungsstreifen eines Hochtemperatursupraleiters un-
ter externem Druck. Möglich wird diese einmalige Kombination durch die Nutzung der im Rah-
men dieser Arbeit neu entwickelten Druckzelle für Hochenergie-Synchrotronexperimente, die in
Kapitel 3 beschrieben wird. Diese ersten Experimente haben jedoch auch einige Schwächen
aufgezeigt, die bei der Weiterentwicklung der Methode berücksichtigt werden müssen.
Die strukturellen Übergänge unter Druck zwischen der HTT- und der LTO-Phase (THT), sowie
zwischen der LTO- und der LTLO-Phase (TLT) können über die Beobachtung von Überstruktur-
reflexen studiert werden. Auch die Aufspaltung der Reflexe aufgrund von orthorhombischen Ver-
zerrungen kann dabei untersucht werden. Allerdings ist die Untersuchung des Tieftemperatur-
übergangs TLT grundsätzlich dadurch erschwert, dass eine Unterscheidung der LTT- und der
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LTLO-Struktur nicht ohne weiteres möglich ist. Zumindest gelingt dies nicht durch die Beob-
achtung von Überstrukturen. Das ist insbesondere problematisch, da Studien an Pulverproben
von La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 [239] darauf hindeuten, dass das Druckverhalten der beiden Phasen
auch im Druckbereich der hier vorgestellten Zelle recht unterschiedlich ist (vgl. Abschnitt 4.4).
In den oben dargestellten Messungen kann das Wechselspiel der strukturellen Phasen nur als
Verbreiterung des Phasenübergangs beobachtet werden. Insgesamt sind die gewonnen Daten
der Struktur unter Druck aber geeignet, um die Untersuchung der Streifenphase in Beziehung
zu anderen Studien zu setzen. Und nicht zuletzt gibt es Hinweise darauf, dass die Schiebung
des Hochtemperaturübergangs THT möglicherweise als Drucknormal genutzt werden kann.
In dieser Studie konnten die schwachen Überstrukturreflexe der Ladungsstreifenordnung in
La1.875Ba0.125CuO4 erstmals als Funktion des Druckes und der Temperatur beobachtet werden.
Die hier gezeigten Experimente stellen den Grenzbereich der in dieser Arbeit entwickelten Me-
thode zur Untersuchung von Ladungsordnungsüberstrukturen unter Druck dar. Diese Tatsache
ermöglichte aber die Entwicklung einfacher Kriterien, unter welchen Voraussetzungen eine Pro-
be mit Hilfe der Druckzelle untersucht werden kann. Als Maßstab wird der mittlere Fehler
der Datenpunkte herangezogen. Ist dieser deutlich kleiner als die, durch die Absorption in der
Zelle reduzierte, maximale Intensität des Überstrukturreflexes, wobei für den Reduktionsfaktor
Iohne/IZelle ≈ 4.2 – 4.5 gilt, so kann der Reflex auch beobachtet werden, wenn sich die Probe in-
nerhalb der Zelle befindet. Dabei ist zu berücksichtigen, dass das Verhältnis zusätzlich dadurch
verringert wird, dass der Datenfehler innerhalb der Zelle leicht ansteigt. Doch auch wenn die
Beobachtung der Überstrukturreflexe in der Zelle möglich ist, so hat man es doch mit schwachen
Intensitäten zu tun, die zusätzlich noch durch den Druck reduziert werden. Dementsprechend
kann die zum Erreichen der Statistik notwendige Zählzeit pro Messpunkt in der Größenordnung
von Minuten liegen (vgl. auch [95]). Dies schränkt die Anzahl der zu messenden Temperatur-
bzw. Druckpunkte bei einer begrenzten Synchrotronmesszeit deutlich ein.
Doch auch wenn die quantitative Analyse der Streifenphase durch diese Umstände erschwert
wird, zeigen die hier vorgestellten Daten nicht nur, dass eine Beobachtung der Lochstreifen-
ordnung möglich ist, sondern es läßt sich auch eine klare Druckabhängigkeit beobachten. Die
maximalen Intensitäten der Überstrukturen, wie auch die Übergangstemperatur der geordneten
Phase werden durch den Druck verringert, was auf eine Unterdrückung der geordneten Phase
hindeutet. Eine Abnahme ist auch in den Daten der strukturellen Übergangstemperatur TLT
zu beobachten, für den Nachweis einer Korrelation zwischen beiden Phänomenen ist die bisher
erreichte Punktdichte aber noch zu gering. In zukünftigen Studien ist neben dieser Korrelation
zu klären, wie sich die Streifendynamik unter Druck verändert. Es ist also zu untersuchen, wie
sich die Modulation 2ε und die Korrelationslängen ξ als Funktion von Temperatur und Druck
verhalten. In diesem Zusammenhang sollte eine Analyse des Kippwinkels Φ der Sauerstoffok-
taeder miteinbezogen werden, da dieser nach den gängigen Modellen die Streifendynamik und
die supraleitende Sprungtemperatur TC entscheidend mitbestimmt (vgl. Teilkapitel 4.1).
Zusammenfassend läßt sich sagen, dass die hier vorgestellten ersten Daten für das System
La1.875Ba0.125CuO4 vielversprechend sind. Es zeichnet sich deutlich ab, dass es die neu entwi-
ckelte Methode ermöglicht, die Wechselwirkung des Gitters mit der Dynamik und Ordnung der
Ladungsstreifen in den Kupraten näher zu beleuchten.
Kapitel 5
Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 unter Druck
”
... unendlich viele Papers lesen...“ – ein Kollege über Manganate
Die dotierten Manganate bilden neben den Kupraten eine weitere wichtige Klasse der stark
korrelierten Übergangsmetalloxide. Sie zeichnen sich insbesondere durch einen großen magneto-
resistiven Effekt aus, der auch als kolossaler Magnetowiderstand (CMR) bekannt ist. Das große
Anwendungspotential dieses Effekts für elektronische Bauteile und nicht zuletzt die strukturelle
Ähnlichkeit zu den hochtemperatursupraleitenden Kupraten hat dazu geführt, dass die Man-
ganate im Mittelpunkt vielfältiger Forschungsbemühungen stehen. Dies spiegelt sich auch in
der großen Anzahl an Veröffentlichungen wieder, die in den letzten Jahren zu diesen Systemen
erschienen sind, siehe beispielsweise [6–8, 253–262]. Neben dem CMR-Effekt lassen sich in den
Manganaten eine Reihe von Ordnungszuständen beobachten, die aus den Wechselwirkungen
der Ladungen, der Spins, des Gitters und auch des orbitalen Freiheitsgrades resultieren, wobei
letzterer hier, im Gegensatz zu den in Kapitel 4 betrachteten Kupraten, eine entscheidende
Rolle spielt.
Die große Vielfalt von unterschiedlich geordneten Phasen, welche durch die Wechselwirkungen
der einzelnen Freiheitsgrade untereinander entstehen, zeigt sich beispielsweise in Abhängigkeit
von der Ladungsträgerdotierung. Die Phasengrenzen zwischen den einzelnen Bereichen können
durch äußere Störungen, wie etwa externe magnetische Felder oder Druck, beeinflußt werden.
Damit ist es möglich, die Übergänge in (von) ladungs- bzw. orbitalgeordnete Phasen zu mani-
pulieren. Dies macht die dotierten Manganate für Untersuchungen unter Druck interessant.
5.1 Das System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 / Pr0.7Ca0.3MnO3
Das im Blickfeld der vorliegenden Arbeit stehende Manganatsystem Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3
(PCSMO) wird in der Literatur nur wenig behandelt. Es ist allerdings verwandt zu dem Sys-
tem Pr0.7Ca0.3MnO3 (PCMO). Die physikalischen Eigenschaften stimmen zu einem großen
Teil überein bzw. sind ähnlich. Daher bezieht sich die folgende Ausführung im ersten Teil
auf Pr0.7Ca0.3MnO3, die spezifischen Eigenschaften des Sr-dotierten Systems werden dann im
Abschnitt 5.1.6 behandelt.
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5.1.1 Struktur
Zur Beschreibung der Kristallstruktur von Pr0.7Ca0.3MnO3 kann von einem kubischen Perow-
skiten ausgegangen werden, es handelt sich also um eine Realisierung der Ruddlesden-Popper-
Phase mit n = ∞ (siehe Kapitel 1.1). Relativ zu den Positionen der Sauerstoffe existieren
in dieser Struktur zwei unterschiedliche Plätze [8]. Auf dem sogenannten A-Platz sitzen die
Praseodym- bzw. Calciumatome. Sie liegen im Inneren eines Würfels, dessen Ecken von den
Manganatomen gebildet werden. Diese wiederum liegen auf dem B-Platz innerhalb der Okta-
eder, die durch die Sauerstoffe gebildet werden. Damit ist der A-Platz bezüglich der Sauerstof-
fatome 12-fach koordiniert, während der B-Platz eine 6-fache Koordination hat. Bedingt durch
die Tatsache, dass die Atome auf den beiden Plätzen unterschiedlich groß sind, ist die Struktur
nicht perfekt kubisch, sondern je nach Ionengrößen und Dotierung unterschiedlich verzerrt. Die
Stärke der Verzerrung kann durch den sogenannten Toleranzfaktor charakterisiert werden [6]:
Γtol =
rA + rO√
2(rB + rO)
(5.1)
Hier stehen rA, rB für den mittleren Radius der Atome auf dem A- bzw. B-Platz und rO für den
Radius der Sauerstoffe. Strukturell stabile Perowskite existieren in der Klasse der Manganate
für Werte des Toleranzfaktors im Bereich 0.85 < Γtol < 1.02 [6, 258]. Im Fall eines perfekten
Perowskiten gilt Γtol = 1. Für 0.96 < Γtol < 1 liegt eine rhomboedrische Verzerrung vor, für
noch kleinere Werte eine orthorhombische Verzerrung der Struktur [253]. Allerdings ergibt sich
aus Γtol keine Aussage über das konkrete Verkippungsmuster der Sauerstoffoktaeder.
Im vorliegenden Fall des Systems Pr0.7Ca0.3MnO3 ist die Struktur orthorhombisch verzerrt [82].
Das Muster der kollektiven Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder ist in Abbildung 5.1 skizziert.
Die Symmetrie der Raumgruppe kann mit Pnma bzw. Pbnm angegeben werden [6].
Pr/Ca
O
Mn
Abbildung 5.1: Schematische Dar-
stellung der Kristallstruktur von
Pr1−xCaxMnO3 aus [80]. Die Posi-
tionen der Atome Pr/Ca, Mn und
O sind gekennzeichnet. Auch ist
die kollektive Verzerrung der Sauer-
stoffoktaeder dargestellt. Zusätzlich
ist die orthorhombische Einheitszel-
le (Raumgruppe Pbnm), die für die
Indizierung der Reflexe in den Streu-
experimenten zugrundegelegt wurde,
mit breiten schwarzen Linien mar-
kiert.
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5.1.2 Elektronische und magnetische Eigenschaften
Die unterschiedlichen Wechselwirkungen, die die elektronischen und magnetischen Eigenschaf-
ten der Manganate bestimmen, wurden schon in Kapitel 1.1 ausführlich dargestellt. Der magne-
tische und elektronische Austausch zwischen zwei Mn-Plätzen findet hier über den zwischenlie-
genden Sauerstoff statt. In einem einfachen Superaustausch-Bild dominieren das Übergangsin-
tegral t und die Stärke der elektronischen Dotierung n = 1−x (bzw. Ein-Elektronen-Bandbreite
W ∼ t und Bandfüllung) die Wechselwirkungen des Systems. Beide Größen hängen von der
Dotierung x ab. Einmal bestimmt das Verhältnis aus dreiwertigen Seltenerd und zweiwertigen
Erdalkali-Atomen den Ladungsträgergehalt. Zum anderen definiert es den mittleren Radius
der Atome des A-Platzes 〈rA〉 = (1 − x) · rSE3+ + x · rA2+ und damit, wie in Abschnitt 5.1.1
dargestellt, die Struktur. Insbesondere ändern sich gleichzeitig Länge d und vor allem der Win-
kel Φ der Mn-O-Mn-Bindungen, was wiederum die Bandbreite W (bzw. t) beeinflußt. Es gilt
nämlich [8, 263,264]:
t ∼ t0 mit t0 ∼ d−3.5 · cos Φ (5.2)
So ergibt sich zum Beispiel für einen kleinen mittleren Radius auf dem A-Platz 〈rA〉, eine star-
ke Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder. D.h. der Winkel der Mn-O-Mn-Bindungen ist deutlich
verschieden zu 180◦ und somit sinkt die Bandbreite W des Materials.
Abbildung 5.2: Kombiniertes magne-
tisches/elektronisches Phasendiagramm
von Pr1−xCaxMnO3 aus [265]. PI, PM
und CI bezeichnen jeweils den parama-
gnetisch isolierenden, paramagnetisch
metallischen und verkantet isolieren-
den Zustand. FI und FM markieren
den ferromagnetisch isolierenden bzw.
metallischen Zustand. Die Curie- und
die Néel-Temperatur sind jeweils mit
TC und TN angegeben. Im Bereich
0.3 ≤ x ≤ 0.5 existiert unterhalb von
TCO eine ladungsgeordnete isolierende
Phase COI. Sie ist für TN<T<TCO
paramagnetisch, unterhalb von TN dann
antiferromagnetisch geordnet (AFI).
Schließlich markiert TCA den Übergang
in einen verkantet antiferromagnetischen
Zustand (CAFI).
Unter den Manganaten ist Pr1−xCaxMnO3 ein System mit einer relativ kleinen Bandbreite.
Dies hat zur Folge, dass es eine starke Tendenz zur Ladungslokalisation gibt, da sich der Einfluß
des ferromagnetischen Doppelaustausches (Abschnitt 1.4.1) mit sinkender Bandbreite zuguns-
ten des antiferromagnetischen Superaustausches (Abschnitt 1.3.2) und der Jahn-Teller-artigen
Elektron-Phononkopplung (Abschnitt 1.5.2) verringert [263]. Damit ergibt sich bei tiefen Tem-
peraturen in einem großen Bereich (0.3 ≤ x ≤ 0.75) um den Wert der halben Füllung x = 0.5
eine ladungs- und orbitalgeordnete Phase [266]. Dieser Bereich ist in einem System mit größerer
112 KAPITEL 5. PR0.7(CA0.9SR0.1)0.3MNO3 UNTER DRUCK
Bandbreite, wie beispielsweise Nd1−xSrxMnO3, deutlich kleiner (0.48 ≤ x ≤ 0.52) [263]. Das
magnetische Verhalten der ladungs/orbitalgeordneten Phase von Pr1−xCaxMnO3, auf deren Na-
tur Abschnitt 5.1.3 gesondert eingeht, ist im Bereich unterhalb der Ordnungstemperatur TCO
erst paramagnetisch (siehe auch Abbildung 5.2) und ordnet dann unterhalb der Temperatur TN
antiferromagnetisch (CE-Typ).1 Schließlich kommt es für den Dotierungsbereich 0.3 ≤ x ≤ 0.4
bei noch tieferen Temperaturen TCA auch zu einer Verkantung der antiparallel ausgerichte-
ten Spins, wobei die Übergangstemperatur mit abnehmender Lochdotierung x ansteigt. Dieser
Effekt kann auf die Konkurrenz zwischen antiferromagnetischen Superaustausch- und ferro-
magnetischen Doppelaustausch-Wechselwirkungen zurückgeführt werden, deren Gleichgewicht
durch die, aufgrund der Abweichung vom Wert x = 0.5, zusätzlich vorhandenen Elektronen
verändert wird. Diese Zusatzladungen bilden gewissermaßen Defekte in der CE-artig geordne-
ten Phase, so dass man im Bereich 0.3 ≤ x < 0.5 von einer Pseudo-CE-Ordnung spricht [266].
Bezüglich der Ladungsträgerdotierung liegt Pr0.7Ca0.3MnO3 gerade an der Grenze der ladungs-
und orbitalgeordneten Phase. Mit weiter sinkendem Lochgehalt schließt sich dann eine ferro-
magnetisch isolierende Phase an, deren Natur noch nicht vollständig verstanden ist [267, 268].
Im Bereich unterhalb von x = 0.15 beobachtet man noch einen Zustand mit einer verkanteten
Spinstruktur. Insgesamt zeigen alle Zustände des Phasendiagramms im lochdotierten Bereich
ein elektrisch isolierendes Verhalten, es existiert also kein metallischer Grundzustand.
5.1.3 Die ladungs- und orbitalgeordnete Phase
Wie im vorherigen Abschnitt 5.1.2 beschrieben wurde, kann in Pr1−xCaxMnO3 im Dotierungs-
breich 0.3 ≤ x ≤ 0.5 unterhalb der Übergangstemperatur TCO eine kombinierte Ladungs- und
Orbitalordnung nachgewiesen werden, die bei etwas tieferen Temperaturen (TN < TCO) auch
mit einer Spinordnung verbunden ist. So öffnet sich bei TCO eine Energielücke ∆, deren Wert mit
∆ ≈ 0.18 eV in einer ähnlichen Größenordnung liegt wie die anderer ladungsgeordneter Materia-
lien [269,270]. In La5/3Sr1/3NiO4 gilt beispielsweise [269,270]: ∆ ≈ 0.24 eV. Desweiteren lassen
sich mit Hilfe von Neutronen- [266, 271–273] und Röntgenstreuung [80, 82, 272, 274] unterhalb
von TCO Überstrukturreflexe beobachten, die einer kombinierten Ladungs- und Orbitalordnung
zugeordnet werden können.2 Diese weisen insbesondere die gleiche Temperaturabhängigkeit auf,
wie Messungen an einem Kristall mit dem Ladungsträgergehalt x = 0.4 belegen [274]. Im Ver-
gleich dazu, zeigen Messungen für x = 0.25, also in der ferromagnetisch isolierenden Phase,
keine Anzeichen von Ladungsordnung, sondern eine reine orbitale Ordnung [80].
Die Einheitszellen von Ladungs- und Orbitalordnung im Bereich 0.3 ≤ x ≤ 0.5 sind in Abbil-
dung 5.3 dargestellt. Für Dotierungen x 6= 0.5 werden die Zustände, in Analogie zur magneti-
schen Ordnung, als Ordnung des halbdotierten Systems mit zusätzlichen Defekten angesehen.
Diese Defekte entsprechen den, aufgrund der Abweichung von x = 0.5, zusätzlich vorliegenden
Elektronen. Auch sie lokalisieren unterhalb von TCO. Asaka et al. zeigen ausgehend von Mes-
sungen der Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) an einer Probe mit x = 3/8, dass die
Zusatzelektronen auf dem Mn4+-Untergitter eine weitere Ordnung bilden [275].
1Diese Aufspaltung der Übergangstemperaturen TCO und TN ist ein Merkmal der Manganate kleiner Band-
breite. In Manganaten größerer Bandbreite, wie etwa Nd0.5Sr0.5MnO3 und La0.5Ca05.MnO3, liegen die Über-
gangstemperaturen TCO und TN beide beim gleichen Wert (ungefähr 160 K in den genannten Materialien) [263].
2Die Existenz einer Ladungsordnung in diesem Material ist Gegenstand kontroverser Diskussionen. So exis-
tieren unter anderem Modelle, die eine polaronische Ordnung favorisieren. Siehe auch Teilkapitel 1.6.
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Abbildung 5.3: Schematische Dar-
stellung der Ladungs-, Orbital- und
magnetischen Ordnung in der ab-
Ebene von Pr1−xCaxMnO3 für 0.3 ≤
x ≤ 0.5. Aus [80]. Die schwarzen
Kreise repräsentieren Mn4+-Ionen,
Mn3+-Ionen sind durch graue Orbi-
tale gekennzeichnet. Die Pfeile deu-
ten die Komponente der magneti-
schen Ordnung in der Ebene an.
Die Einheitszellen der orbitalen und
der Ladungsordnung sind jeweils mit
durchgezogenen bzw. gestrichelten
Linien markiert.
Das in der vorliegenden Arbeit betrachtete System ist mit x = 0.3 am weitesten von der Halb-
dotierung entfernt. Da sich mit der Ca-Dotierung, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben, auch
der mittlere Radius auf dem A-Platz 〈rA〉 ändert, ist die Symmetrie von Pr0.7Ca0.3MnO3 or-
thorhombisch [266]. Die Raumgruppe kann mit Pbnm bzw. Pnma angegeben werden. Beide
Raumgruppen unterscheiden sich im wesentlichen durch die Festlegung der Achsen. Für Pnma
gilt: a > b/
√
2 ' c, dagegen ist in der Pbnm-Symmetrie die b-Achse länger: b > c/
√
2 ' a, so
dass bei Raumtemperatur gilt: a = 5.426 Å, b = 5.478 Å und c = 7.679 Å [266]. Die Reflex-
Ordnung Reflex (Pbnm) Temperatur
CO (h, 2k + 1, 0) TCO = 180 K
OO 3 (h, k + 1/2, 0)
AF (h, k/2, 0) TN = 140 K
(h/2, k/2, 0)
F Fundamentalpositionen TC = 120 K
Tabelle 5.1: Positionen der Über-
strukturreflexe der Ladungs- (CO),
Orbital- (OO), antiferromagneti-
schen (AF) und ferromagnetischen
(F) Ordnung. Zusätzlich sind die
Übergangstemperaturen für das
System x = 0.3 angegeben [272].
positionen der Überstrukturen von Ladungs-,Orbital- und magnetischen Ordnung, sowie die
zugehörigen Übergangstemperaturen für Pr0.7Ca0.3MnO3 sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt.
5.1.4 Der Isolator-Metall-Übergang
Das Phasendiagramm von Pr1−xCaxMnO3, dass in Abbildung 5.2 dargestellt ist, zeigt für
0 ≤ x ≤ 0.5 über den gesamten betrachteten Temperaturbereich keinen metallischen bzw.
ferromagnetisch metallischen Zustand. Allerdings kann in dem System mittels (i) externer ma-
gnetischer Felder [253, 263, 265, 276], (ii) Druck [264, 277–282], (iii) Dotierung mit isovalenten
3Der Überstrukturreflex der antiferromagnetischen Ordnung überlagert an einigen Positionen den Reflex
der Orbitalordnung. Dies ist allerdings nur in der Neutronenstreuung sichtbar, da die Wechselwirkung des
Magnetismus mit den Photonen in der Röntgenstreuung vernachlässigbar ist [272].
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Ionen [283–285], oder auch durch (iv) elektrische Felder [286–293], teilweise in Kombination mit
Lasereinstrahlung [294–303], sowie mittels (v) Bestrahlung mit Röntgenlicht [272,304–306] ein
Isolator-Metall-Übergang (IMT) induziert werden.4 In der Temperaturabhängigkeit des elektri-
schen Widerstands zeigt sich unter dem Einfluß einer dieser äußeren Störungen eine deutliche
Änderung, wie in Abbildung 5.4 für die Beispiele eines magnetischen Feldes (links) bzw. eines
externen Druckes (rechts) dargestellt ist. Oberhalb eines kritischen Wertes der Störung – hier
Abbildung 5.4: Temperaturabhängigkeiten des Widerstands von Pr0.7Ca0.3MnO3 für (links) ver-
schiedene magnetische Felder [276] und (rechts) Drücke [279]. Die Autoren geben die Werte des
Übergangsfeldes (-druckes) mit Bkrit = 2 T (pkrit = 0.5 GPa) an. Inset: Magnetisches Phasen-
diagramm, dass sich aus FC- und ZFC-Messungen ergibt. Die schraffierte Fläche markiert den
Bereich der Hysterese.
des Feldes bzw. Druckes – weist die mit fallender Temperatur eigentlich halbleitende Charak-
teristik des Widerstandes eine Änderung zu einem metallischen Verhalten auf. Die Übergänge,
deren Temperatur mit ansteigendem Feld zunimmt, sind annähernd erster Ordnung und zeigen
deutliche Hysteresen (vgl. Inset in Abbildung 5.4). Insbesondere ist die metallische Phase für
Störungen oberhalb eines Schwellwertes persistent, sobald diese abgeschaltet werden, auch wenn
es sich nicht um einen Grundzustand handelt [8]. D.h. die metallische Phase ist metastabil.
Am Übergang ändert sich der Widerstand um mehrere Größenordnungen. Im Fall des magne-
tischen Feldes ergibt sich bei tiefen Temperaturen ein Magnetowiderstand
MR =
R(0) − R(H)
R(0)
(5.3)
4Die hier aufgeführten Störungen stellen einige der wichtigeren Möglichkeiten dar, einen Isolator-Metall-
Übergang zu induzieren. Daneben existieren auch noch andere Methoden, wie die Bestrahlung mit Elektronen
[307] oder die Dotierung mit Isotopen [308–310].
5.1. DAS SYSTEM PR0.7(CA0.9SR0.1)0.3MNO3 / PR0.7CA0.3MNO3 115
von bis zu MR ≈ 100 % (T ' 13 K, H = 2.8 T) [276]. Diese außerordentliche Stärke des ma-
gnetoresistiven Effekts, aufgrund dessen man auch vom kolossalen Magnetowiderstand (CMR)
spricht, macht die Manganate für technologische Anwendungen besonders interessant [258].
Qualitativ kann der Isolator-Metall-Übergang als Folge der Konkurrenz von antiferromagneti-
schem Superaustausch (AF-SE) und ferromagnetischem Doppelaustausch (FM-DE) verstanden
werden, die in den Kapiteln 1.3.2 und 1.4.1 vorgestellt wurden.5 Während der ferromagnetische
Doppelaustausch ein ferromagnetisch metallisches Verhalten begünstigt, stabilisiert der antifer-
romagnetische Superaustausch einen ladungsgeordneten und isolierenden Zustand [253,256]. In
Pr0.7Ca0.3MnO3 führt die Konkurrenz der beiden Wechselwirkungen zu verschiedenen elektro-
nischen Zuständen ähnlicher Energie. Da im allgemeinen die antiferromagnetischen Wechsel-
wirkungen (AF-SE) dominieren, kann bei tiefen Temperaturen ein ladungs/orbitalgeordneter
isolierender Zustand mit einer zusätzlichen antiferromagnetischen Ordnung beobachtet werden.
Allerdings ist es leicht möglich die Eigenschaften von Pr0.7Ca0.3MnO3 durch äußere Störungen
zu verändern:
Durch (i) Anlegen eines externen magnetischen Feldes, werden die Spins benachbarter Über-
gangsmetallplätze parallel ausgerichtet. Nach Gleichung (1.3): t = t0 cos(Θ/2), wobei Θ dem
Winkel zwischen beiden Spins entspricht, führt dies zu einem Gewinn an kinetischer Ener-
gie, so dass die Ladungsträger delokalisieren und zur elektrischen Leitung beitragen können.
Die Auswirkungen eines (ii) äußeren Druckes (siehe auch Abschnitt 5.2) lassen sich auch als
Änderung von t (genauer t0) interpretieren. Der Druck ändert den Winkel Φ und insbesondere
die Länge d der Mn-O-Mn-Bindungen [264]. Nach Gleichung (5.2) hat dies direkte Auswir-
kung auf den Überlapp zwischen den Mn-Plätzen und die Bandbreite steigt mit wachsendem
Druck an [263]. Der Effekt der (iii) Dotierung mit Ionen anderer Größe, wie er beispielsweise
in (Pr1−yLay)0.7Ca0.3MnO3 zu beobachten ist [283], ähnelt dem Verhalten des Systems unter
externem Druck [264]. Hier werden die Änderungen in den Mn-O-Mn-Bindungen allerdings
nicht durch Kompression, sondern durch die Erhöhung des mittleren Radius des A-Platzes, im
konkreten Fall durch Substitution des Praseodyms mit dem etwas größeren Lanthan, induziert.
Dabei sind die Auswirkungen auf d und Φ deutlich komplexer als bei externem Druck [264]. Die
Methode (iv), bei der der Isolator-Metall-Übergang durch das Anlegen eines elektrischen Fel-
des, teilweise in Kombination mit Laserbestrahlung, induziert wird, beruht auf der Anregung
der Elektronen durch das elektrische Feld bzw. die elektromagnetische Strahlung [311]. Wie
Untersuchungen zeigen, handelt es sich dabei nicht um einen lokalen Aufheizungseffekt [294].
Aufgrund ihrer hohen Bewegungsenergie sind die durch das Feld delokalisierten Elektronen
in der Lage weitere Elektronen zu delokalisieren, ähnlich zum Lawinendurchbruch in Halblei-
tern [151]. Damit ergibt sich eine metallische Charakteristik des elektrischen Widerstands. Im
Gegensatz zu den Auswirkungen des magnetischen Feldes bzw. des Druckes handelt es sich aber
um lokale Effekte und der erzeugte Zustand ist insbesondere nicht persistent, sondern bricht
beim Ausschalten des elektrischen Feldes wieder zusammen. Im Gegensatz dazu ist der Effekt
der Bestrahlung mit Röntgenlicht persistent, hier bleibt photoinduzierte Leitfähigkeit erhalten,
auch wenn der Strahl bzw. das elektrische Feld ausgeschaltet werden [304].
5Für eine quantitative Beschreibung muß insbesondere auch die Elektron-Phonon-Kopplung berücksichtigt
werden. So kann die beispielsweise die Größe des CMR-Effektes beim magnetfeldinduzierten Isolator-Metall-
Übergangs in einer rein magnetischen Beschreibung nicht erklärt werden [41]. Auch in Fall eines dotierungs-
induzierten Übergangs (chemischer Druck) liefert die Einbeziehung der lokalen Jahn-Teller-Wechselwirkungen
(vgl. Abschnitt 1.5.2) eine bessere Übereinstimmung mit den experimentellen Daten [264].
116 KAPITEL 5. PR0.7(CA0.9SR0.1)0.3MNO3 UNTER DRUCK
5.1.5 Das Phasenseparationsmodell
Als Modell des ferromagnetisch metallischen Zustands (FMM) und des zugehörigen Isolator-
Metall-Übergangs in den Manganaten wird in den letzten Jahren zunehmend das Bild einer
Phasenseparation diskutiert [8, 260, 262, 312–314]. In diesem Modell wird der nominelle FMM-
Zustand als Mischung von verschiedenen Bereichen angesehen, deren Eigenschaften durch je-
weils unterschiedliche Wechselwirkungen bestimmt werden. Diese stehen wiederum zueinander
in Konkurrenz [262]. Es gibt zum einen ferromagnetisch metallische Bereiche (FMM), die insbe-
sondere durch Doppelaustauschwechselwirkungen dominiert werden, und zum anderen antifer-
romagnetisch isolierende Bereiche, die zusätzlich ladungs- und orbitalgeordnet sind (COI), und
vornehmlich von antiferromagnetischen Superaustausch- und Jahn-Teller-Wechselwirkungen
bestimmt werden [256].6
Im allgemeinen unterscheidet man zwei verschiedene Arten der Phasenseparation. Zum einen
die rein elektronischen Phasenseparation, die der Phasenseparation in den Kupraten ähnelt (vgl.
Kapitel 4). Der Übergang in einen solchen phasenseparierten Zustand ist von erster Ordnung
[262]. Die verschiedenen Bereiche, FMM und COI, zeichnen sich durch unterschiedliche Loch-
dichten aus, so dass die Größen der Cluster durch die Coulombwechselwirkung zwischen den
Ladungsträgern begrenzt werden. Die Cluster liegen damit typischerweise in der Größenordnung
von einigen Nanometern [8]. In Studien der Elektronenmikroskopie an La5/8−yPryCa3/8MnO3
beobachtet man jedoch ungeordnete Bereiche auf einer Sub-Mikrometerskala [315]. Dieses Phäno-
men kann mit einer durch (chemische) Unordnung induzierten Phasenseparation erklärt werden,
die in Einkristallen intrinsisch vorliegt [262]. Bei dieser Form der Phasenseparation zeichnen sich
die unterschiedlichen Bereiche (FMM, COI) dadurch aus, dass sie die gleichen Ladungsträger-
dichten aufweisen. Das bedeutet, die Cluster werden nicht durch Coulombwechselwirkungen
zwischen den Ladungsträgern begrenzt. Ihre Größe ergibt sich stattdessen aus zwei anderen,
miteinander konkurrierenden Tendenzen [8]. Einerseits versucht das System die Grenzfläche zwi-
schen den verschiedenen Phasen zu minimieren, also sehr große Cluster zu bilden. Andererseits
gibt es gleichzeitig die Tendenz kleine Cluster zu bilden, um den fluktuierenden, unterschiedli-
chen Kopplungen lokal zu genügen. Wie Computermodellierungen (Monte-Carlo-Simulationen)
zeigen, ergeben sich damit insgesamt Clustergrößen auf einer mittleren Längenskala, die größer
sind als in einem elektronisch phasenseparierten Zustand [8, 316].7
Aus den gleichen Rechnungen lassen sich deutliche Änderungen des Phasenübergangs zwischen
dem COI- und dem FMM-Zustand ableiten. Durch die Unordnung erhält der ursprünglich
diskontinuierliche Übergang einen perkolativen Charakter, so dass sich je nach Grad der Un-
ordnung ein Übergang erster Ordung, dem ein Perkolationsübergang überlagert ist, oder ein
Übergang zweiter Ordnung herausbildet.8 Desweiteren zeigt sich auf beiden Seiten des Über-
gangs eine Koexistenz der unterschiedlichen Bereiche. Im Fall des temperaturgetriebenen Über-
gangs bedeutet dies, dass die Bildung ferromagnetischer Cluster schon bei einer Temperatur
6Das Modell der Phasenseparation stellt insbesondere in Frage, ob eine Verkantung von antiferromagnetisch
ausgerichteten Spins bei tiefen Temperaturen, wie sie von P.-G. De Gennes vorgeschlagen wurde [39], über-
haupt existiert. Eine solche Verkantung kann im Bild der Phasenseparation immer mit der Koexistenz von
antiferromagnetisch und ferromagnetisch geordneten Bereichen erklärt werden [262].
7Es ist möglich, dass in einer Region im Mittel eine Phase bevorzugt wird, dort bildet sich dann ein homogener
Bereich (
”
Bubble“).
8Eine Einführung in die Perkolationstheorie kann beispielsweise in [317] gefunden werden.
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Abbildung 5.5: Schematische Dar-
stellung des phasenseparierten Zu-
stands aus [262]. Die ferromagneti-
schen Bereiche (orange) haben eine
zufällig orientierte Magnetisierung
und sind durch Wände des konkur-
rierenden isolierenden Zustands (vio-
lett) voneinander getrennt. Durch
Anlegen eines magnetischen Feldes
beginnen die magnetischen Momen-
te zu rotieren, die Wände schmelzen
und es ergibt sich ein ferromagneti-
scher metallischer Zustand.
T* > TC , also noch in der ladungsgeordneten Phase einsetzt.
Eine ganze Reihe von Experimenten (siehe [262, 318–320] und insbesondere Kapitel 4 in [8])
bestätigen das Vorliegen einer Phasenseparation in bestimmten Manganaten und die Vorhersa-
gen des hier vorgestellten Modells. Die Ergebnisse von D. Akahoshi et al. an Nd1/2Ba1/2MnO3
und Sm1/2Ba1/2MnO3 demonstrieren die Bedeutung der Unordnung für den CMR-Effekt [321].
Beide Systeme realisieren jeweils zwei Formen der Kristallstruktur, eine geordnete, und eine
mit einem großen Grad an Unordnung. Transportmessungen belegen, dass nur in letzteren ein
CMR-Effekt zu beobachten ist. Eine andere Studie an Manganaten unterschiedlicher Dotierung,
bei denen der mittlere Radius 〈rA〉 auf dem A-Platz gleich ist, zeigt, dass die Übergangstem-
peratur TC , wie auch die Stärke des CMR-Effektes jeweils eine Funktion der Varianz auf dem
A-Platz σ2 = 〈r2A〉 − 〈rA〉2, also der dort herrschenden Unordnung, sind [322]. Schließlich sei
das System (Nd,Sm)0.5Sr0.5MnO3 erwähnt, dass in Abhängigkeit vom magnetischen Feld zwei
unterschiedliche Isolator-Metall-Übergänge aufweist, von denen einer von erster, der andere
von zweiter Ordnung ist [323, 324]. Auch im hier betrachteten System Pr1−xCaxMnO3 finden
sich Hinweise auf eine unordnungsinduzierte Phasenseparation. So zeigen zeitabhängige Mes-
sungen des Widerstands für x = 0.33 nahe des Übergangs eine sprunghafte Relaxation von
der ferromagnetisch metallischen in die ladungsgeordnet isolierende Phase, was den perkolati-
ven Charakter des Übergangs belegt [325]. Auch können in diesem Material schon im Bereich
der ladungs- und orbitalgeordneten Phase ferromagnetische Korrelationen beobachtet werden,
wie Messungen der inelastischen Neutronenstreuung für x = 0.35 [326] und der elastischen
Neutronenstreuung für x = 0.3 zeigen [327].
Der Isolator-Metall-Übergang im Phasenseparationsmodell — Für das Verständnis
des (i) magnetisch induzierten Isolator-Metall-Übergang kann im Phasenseparationsmodell da-
von ausgegangen werden, dass sich auch im COI-Zustand schon kleine ferromagnetische Inseln
mit zufällig orientierter Magnetisierung befinden [328,329]. Abbildung 5.5 illustriert diesen Zu-
stand. Ein Elektron kann sich nur dann innerhalb einer Insel bewegen, wenn sein Spin parallel zu
deren Magnetisierung liegt. Sind beide Spins antiparallel, so ist keine Bewegung möglich. D.h.
trotz der ferromagnetischen Ordnung wirken manche Inseln bezüglich der Elektronenbewegung
metallisch, andere aber isolierend. Durch Anlegen eines magnetischen Feldes richten sich zuerst
die lokalisierten Spins der einzelnen Inseln parallel zum Feld aus. Mit weiter wachsendem Feld
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nimmt dann die Größe der ferromagnetischen Bereiche zu (siehe auch Abschnitt 5.4.1). Damit
erhöht sich die Beweglichkeit der Elektronen zuerst innerhalb der ferromagnetischen Inseln,
bevor sich diese ausdehnen und die Beweglichkeit weiter steigt. Der Ladungstransport findet
im phasenseparierten Zustand über einfach zusammenhängende FMM-Bereiche statt, so dass
die elektrische Leitfähigkeit einen perkolativen Charakter aufweist. Betrachtet man die Situa-
tion bei tiefen Temperaturen, so zeigen sich hier nur wenige leitende Filamente. Der elektrische
Widerstand ist somit höher als in einem metallischen Volumen. Mit steigender Temperatur
nimmt die Anzahl der leitenden Filamente zu, deren Leitfähigkeiten jeweils eine metallische
Charakteristik aufweisen ρ ∼ T 2. Bei hohen Temperaturen dagegen wird die Leitfähigkeit von
den isolierenden Bereichen dominiert, so dass aufgrund des halbleitenden Charakters ein ex-
ponentielles Verhalten beobachtet werden kann ρ ∼ exp(−cT ). Aus diesen beiden Tendenzen
resultiert ein breiter Peak in der Temperaturabhängigkeit des Widerstands [330].
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Abbildung 5.6: Vereinfachte Dar-
stellung des Widerstands im Perko-
lationsmodell nach [330]. Bei tiefen
Temperaturen dominiert das metal-
lisches Verhalten der leitenden Fi-
lamente (schwarz), bei hohen Tem-
peraturen das halbleitende Verhal-
ten der ladungsgeordneten Bereiche
(rot). Die resultierende Widerstand-
scharakteristik weist einen breiten
Peak im Bereich des Phasenüber-
gangs auf (blau).
Auch die Effekte der (iv-v) mittels elektrischer Felder bzw. durch Bestrahlung mit optischem
oder Röntgenlicht induzierten Isolator-Metall-Übergänge lassen sich mit Perkolation erklären.
Durch die Einwirkung des elektrische Feldes bewegen sich die Elektronen entlang metallischer
Leitungspfade. Kleinere isolierende Barrieren können aufgrund der hohen kinetischen Energie
der Elektronen relativ leicht überwunden werden [305]. Die zusätzliche elektromagnetische Be-
strahlung erzeugt lokal weitere metallische Bereich, so dass sich insgesamt ein durchgehender
Leitungspfad etablieren kann [297]. Dementsprechend wird eine metallische Leitfähigkeit be-
obachtet. Die Wirkung von Laser- und Röntgenbestrahlung ist dabei unterschiedlich. Beide
erzeugen im bestrahlten Bereich ein metallisches Volumen, aber nur bei der Röntgenstrahlung
sind die Änderungen im Material persistent [272,304]. Der zugrundeliegende Mechanismus be-
ruht auf der Anregung der Elektronen im bestrahlten Bereich, ist im Detail aber noch nicht
vollständig verstanden [306].
Durch (ii) externen Druck werden, wie schon in Abschnitt 5.1.4 beschrieben, die Bindungs-
winkel und die Bindungslängen des Systems geändert. Daraus resultiert eine Änderung der
Elektron-Phonon-Kopplung und des magnetischen Austauschs t bzw. t0. Zusammen mit der
Tatsache, dass das Volumen der FMM-Phase kleiner ist als das der COI-Phase, wie Messungen
der Neutronenstreuung an Pr0.7Ca0.3MnO3 belegen [272], führt dies zu einer Stabilisierung des
FMM-Zustands. D.h. die ferromagnetisch metallischen Bereiche nehmen unter externem Druck
an Anzahl und Volumen zu, während die ladungs/orbitalgeordneten isolierenden Anteile in der
Probe abnehmen.
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Abschnitt 5.1.5 dargestellt wurde. D.h. für einen starken CMR-Effekt braucht man eine Unord-
nung im System, die allerdings nicht zu groß sein darf. Es muss also eine optimale Einstellung
gefunden werden, um den CMR-Effekt zu maximieren.
Abbildung 5.8: Elektronisches Phasendiagramm von Pr1−x(Ca1−ySry)xMnO3 für x = 0.35
(links) und x = 0.45 (rechts). Die ferromagnetisch metallische Phase ist mit FM, die ladungs-
und orbitalgeordnete isolierende Phase mit CO/OOI gekennzeichnet. Letztere ist unterhalb der
Übergangstemperatur TCO zuerst paramagnetisch und dann unterhalb der Néel-Temperatur TN
antiferromagnetisch geordnet. Die Übergangstemperaturen, die beim Aufwärmen (Abkühlen) ge-
messen wurden, sind mit offenen (vollen) Symbolen gekennzeichnet. Aus [331].
Einerseits dadurch motiviert, ein System mit besonders großen CMR-Effekt zu schaffen, und
andererseits durch die Möglichkeiten multikritische und quantenkritische Phänomene zu beob-
achten, wurden in den letzten Jahren unter anderem an dem System Pr1−x(Ca1−ySry)xMnO3
mit 0.3 ≤ x ≤ 0.5 eine Reihe von Studien durchgeführt. Die Phasendiagramme in Abbildung 5.8
zeigen deren Ergebnisse an den beispielhaften Systemen mit x = 0.35 bzw. x = 0.45. Letzteres,
welches auf der rechten Seite der Abbildung dargestellt ist, weist eine scharfe, senkrechte Pha-
sengrenze zwischen dem ladungsgeordnet isolierenden und den ferromagnetisch metallischen
Zustand auf. Das Material mit einer Sr-Dotierung y = 0.25, welches genau auf dieser Grenze
liegt, wird daher auch im Zusammenhang mit bikritischen Verhalten diskutiert [331]. Vergleicht
man dies mit dem System x = 0.35, so zeigt die Phasengrenze, die hier für tiefe Temperaturen
ungefähr bei y = 0.3 liegt, einen anderen Verlauf (linke Seite der Abbildung). Sie weist einen
eher kontinuierlichen Charakter auf. Eine Vielzahl von experimentellen Untersuchungen wid-
met sich dem System x = 0.35 [278, 331–336]. Insbesondere wurde hier die Möglichkeit eines
quantenkritischen Punktes diskutiert, der gerade bei dem Sr-Gehalt von y = 0.3 liegen sollte.
Das Phasenseparationsszenario hat sich allerdings als bessere Beschreibung der Physik dieses
Materials erwiesen [334].
Abbildung 5.9 illustriert das Verhalten von Pr0.65(Ca0.7Sr0.3)0.35MnO3 anhand der Temperatu-
rabhängigkeit der verschiedenen magnetischen Phasen.9 Beim Abkühlen von Raumtemperatur
9Zum Verlauf der Temperaturabhängigkeit der Ladungsordnung, siehe Teilkapitel 5.3.
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geht das Material zuerst in die ladungsgeordnete Phase über (TCO ≈ 205 K). Dann setzen bei
TN (in der Abbildung als TCAF bezeichnet) gleichzeitig Ferro- und Antiferromagnetismus ein.
Im Bild der Phasenseparation bedeutet das, dass sich in der ladungsgeordneten Phase erste fer-
romagnetische Bereich bilden. Die Signaturen der magnetischen Phasen steigen bis T ≈ 100 K
an, dann zeigt sich im antiferromagnetischen Signal ein Maximum, während die ferromagne-
tische Komponente weiter ansteigt. D.h. in der Konkurrenz zwischen den antiferro- und den
ferromagnetischen Bereichen dominieren nun letztere, während die antiferromagnetischen Be-
reiche in der Folge abnehmen. Dementsprechend kann im Widerstand bei TIM ≈ 80 K auch
ein Isolator-Metall-Übergang beobachtet werden, wie Abbildung 5.10 (Mitte, oben) zeigt.10 Bei
tiefen Temperaturen schließlich ist das ferromagnetische Signal maximal, während das antiferro-
magnetische einen minimalen, aber endlichen Wert erreicht. D.h. auch bei tiefen Temperaturen
ist immer noch ein phasenseparierter Zustand zu beobachten, auch wenn sich das System in
der makroskopischen Magnetisierung wie ein Ferromagnet verhält (Mitte, unten).
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Abbildung 5.9: Links: Temperaturabhängigkeit des magnetischen Moments der ferromagneti-
schen und der antiferromagnetischen Komponente, sowie deren Summe in Pr0.7(Ca1−ySry)0.3MnO3
für y = 0.16. Die Daten wurden aus Messungen der Pulverneutronenstreuung berechnet. Aus
[337]. Mitte und rechts: Temperaturabhängigkeit der ferromagnetischen und antiferromagneti-
schen Komponente von Pr0.65(Ca1−ySry)0.35MnO3 für y = 0.3 ermittelt aus Daten der Einkristall-
Neutronenstreuung. Aus [278].
Das Verhalten des Systems x = 0.3, das für den Sr-Gehalt y = 0.1 auch Gegenstand der vorlie-
genden Arbeit ist, ähnelt dem des Systems x = 0.35, wie Messungen von Magnetisierung und
elektrischem Widerstand [284, 285, 332, 338–340], sowie der (Pulver-)Neutronenstreuung [337]
für Proben unterschiedlicher Sr-Dotierung belegen.11 Die Abbildungen 5.9 und 5.10 zeigen, dass
beide Systeme für Sr-Dotierungen y direkt an der Phasengrenze bzw. etwas unterhalb davon in
10Es sei hier angemerkt, dass die Messungen der Neutronenstreuung [278] einerseits und die der makroskopi-
schen Messgrößen Widerstand und Magnetisierung [334] andererseits an zwei unterschiedlichen einkristallinen
Proben durchgeführt wurden.
11Im Gegensatz zu den Messungen an Pr0.65(Ca1−ySry)0.35MnO3 mit y = 0.2, 0.3 wurden die Daten des elek-
trischen Widerstandes, der Magnetisierung und der Neutronenstreuung für das System Pr0.7(Ca1−ySry)0.3MnO3
bei den Werten y = 0.13, 0.16 an ein und denselben polykristallinen Proben durchgeführt [337,339].
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allen drei Messgrößen qualitativ das gleiche Verhalten aufweisen. Allerdings liegt die Phasen-
grenze im System x = 0.3 nicht bei y = 0.3, wie für das System x = 0.35, sondern stattdessen
bei y = 0.16. Der Unterschied zwischen beiden Werten kann darauf zurückgeführt werden, dass
das System x = 0.3 noch weiter vom Dotierungswert x = 0.5 der kommensurablen magneti-
schen und Ladungs/Orbitalordnung entfernt ist. Dementsprechend wird eine deutlich geringere
Änderung auf dem A-Platz benötigt, um den Phasenübergang zu induzieren [263].
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Abbildung 5.10: Elektrischer Widerstand (oben) und Magnetisierung (unten) von polykristalli-
nem Pr0.7(Ca1−ySry)0.3MnO3 [339] und einkristallinem Pr0.65(Ca1−ySry)0.35MnO3 [334] für einen
Sr-Gehalt von y = 0.13, 0.16 (links) bzw. y = 0.2 (rechts), 0.3 (Mitte). Die beiden Dotierungen
repräsentieren jeweils das Verhalten unterhalb bzw. direkt auf dem dotierungsinduzierten Pha-
senübergang (vgl. auch das Phasendiagramm in Abbildung 5.8).
Für das in dieser Arbeit untersuchte System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 bedeuten die obigen
Ausführungen, dass es mit einem nominellen Sr-Gehalt von y = 0.1 noch deutlich unterhalb
der Phasengrenze bei y = 0.16 liegt. Demnach kann die Probe als Pr0.7Ca0.3MnO3-Kristall mit
einem erhöhten Grad der strukturellen Unordnung und leicht veränderten Übergangstempera-
turen TCO, TN und TC angesehen werden.
5.2 Bisherige Messungen unter Druck
Es existieren eine ganze Reihe von Studien verschiedener Manganate unter externem Druck.
Neben zweischichtigen Systemen [341,342] wurden verschiedene dotierte perowskitische Manga-
nate untersucht [264,277,279,280,343–355]. Darüberhinaus gibt es auch Studien an undotiertem
LaMnO3 unter Druck [356–358]. Methodisch decken diese Untersuchungen die Pulverdiffrak-
tometrie mit Neutronen und Photonen, die Messung der Suszeptibilität (AC und DC), Trans-
portmessungen wie elektrischer Widerstand, Magnetowiderstand und Thermokraft, sowie spek-
troskopische Methoden wie Messungen der optischen Reflektivität und Raman-Spektroskopie
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ab. Das vorliegende Teilkapitel widmet sich im weiteren Verlauf vor allem den Druckstudien an
Pr0.7Ca0.3MnO3 [264,277–282]. Für dieses System illustriert das schematische Phasendiagramm
in Abbildung 5.11 den Einfluß des Druckes auf die physikalischen Eigenschaften. Es wurde auf
der Basis von Messungen der Neutronenstreuung an Überstrukturreflexen der antiferromagneti-
schen, ferromagnetischen und der Ladungs/Orbitalordnung unter externem Druck erstellt [278].
Bei tiefen Drücken p . 0.5 GPa lassen sich keine Änderungen des Systems beobachten, ins-
besondere bleiben die Übergangstemperaturen der Ladungsordnung bzw. der magnetischen
Ordnungen konstant. Es gilt [278]: TCO ≈ 200 K, TN ≈ 135 K und TC ≈ 110 K. Oberhalb
von p ≈ 0.5 GPa wird ein Isolator-Metall-Übergang induziert (siehe auch Abbildung 5.4). Es
bildet sich eine vorwiegend ferromagnetisch metallische Phase (vgl. auch die Teilkapitel 5.1.4
und 5.1.5), deren Übergangstemperatur TIM mit steigendem Druck zunimmt. Gleichzeitig neh-
men auch die magnetischen Übergangstemperaturen TC und TN mit steigendem Druck leicht
zu. Dagegen sinkt die Ordnungstemperatur der kombinierten Ladungs/Orbitalordnung leicht
ab. So gilt beispielsweise bei p = 0.7 GPa [278]: TCO ≈ 180 K, TN ≈ 130 K und TC ≈ 100 K.
Dieser mittlerer Druckbereich erstreckt sich von p ≈ 0.5 GPa bis etwa p ≈ 1.5 GPa [282]. Bei
dem letztgenannten Wert des Druckes vereinigen sich die unterschiedlichen Übergangstempe-
raturen in einem Punkt, d.h. die ladungsgeordnete Phase und der Antiferromagnetismus sind
dann vollständig unterdrückt. Die Curietemperatur TC stimmt nun ungefähr mit TIM übe-
rein [281,282]. Damit geht das System mit fallender Temperatur direkt von der paramagnetisch
isolierenden Phase in die ferromagnetisch metallische Phase über.
Abbildung 5.11: Schemati-
sches Druck-Phasendiagramm für
Pr0.7Ca0.3MnO3. Es sind drei
Druckbereiche markiert. (a) geringe
Drücke: Moderate Änderungen
in den Übergangstemperaturen.
(b) mittlere Drücke: Ein Isolator-
Metall-Übergang wird induziert
und die ladungsgeordnet isolierende
Phase (COI), die unterhalb von
TCO auftritt, wird zugunsten der
ferromagnetisch metallischen Phase
(FMM) zunehmend unterdrückt.
(c) hohe Drücke: Die COI-Phase ist
vollständig unterdrückt und es ist
nur noch ein Übergang PMI nach
FMM zu beobachten. Aus [278].
Im Bereich 1.5 GPa ≤ p ≤3.5 GPa steigt, wie das Hochdruck-Phasendiagramm in Abbil-
dung 5.12 zeigt, mit zunehmendem Druck nicht nur TC , sondern auch die Temperatur TIM des
Isolator-Metall-Übergangs weiter an [281]. Bei noch höheren Drücken als p ≈ 3.5 GPa zeigt sich
dagegen ein anderer Effekt. Die ferromagnetisch metallische Phase wird oberhalb dieses Druckes
wieder destabilisiert, was sich in einer Verringerung der Übergangstemperatur TIM (bzw. TC)
offenbart [281,282]. Oberhalb von p ≈ 5 GPa beobachtet man schließlich wieder eine Entkopp-
lung der beiden Übergangstemperaturen TC und TIM. D.h. beim Abkühlen weist das Material
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nun zuerst einen Übergang von der paramagnetisch isolierenden in eine ferromagnetisch isolie-
rende Phase auf. Erst bei tieferen Temperaturen zeigt sich dann der Isolator-Metall-Übergang,
wobei sich der Magnetismus aber nicht mehr ändert.
Abbildung 5.12: Links: Temperaturabhängigkeit des Widerstands von Pr0.7Ca0.3MnO3 für ver-
schiedene Drücke. Rechts: Druckinduzierte Übergangstemperaturen, die aus den Messungen des
Widerstands extrahiert wurden (siehe Text). TMI entspricht der Temperatur des Isolator-Metall-
Übergang und TC der Übergangstemperatur in die ferromagnetisch metallische Phase. Inset: Ver-
gleich mit experimentellen Daten anderer Autoren [277–279]. Aus [281].
Das Verhalten im Druckbereich 0 GPa ≤ p ≤3.5 GPa kann über die Änderung des Bindungs-
winkels und insbesondere über die Kontraktion der Länge der Mn-O-Mn-Bindung verstanden
werden, wie eine ausführliche Studie der Struktur unter Druck belegt [264]. Durch diese Ände-
rungen wird das Transferintegral t deutlich erhöht, was oberhalb einer bestimmten Schwelle
(hier p ≈ 0.5 GPa) zu einer vermehrten Delokalisation der Ladungsträger und somit zu einem
metallischen Verhalten führt (siehe auch die vorherigen Abschnitte 5.1.4 und 5.1.5). Die Ursa-
che für das interessante Hochdruckverhalten oberhalb von p > 3.5 GPa ist allerdings bis heute
nicht vollkommen geklärt. Hier fehlt es insbesondere an experimentellen Daten, die mit anderen
Methoden als Messungen des elektrischen Widerstands gewonnen wurden [281,282].
5.3 Messung von Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 unter Druck:
Röntgenstreuung
Wie im bisherigen Verlauf dieses Kapitels schon dargestellt wurde, zeigt die ladungs- bzw. or-
bitalgeordnete Phase in Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 bzw. Pr0.7Ca0.3MnO3 eine deutliche Reaktion
auf externen Druck. Darüberhinaus sind die Intensitäten der Überstrukturreflexe in den Man-
ganaten im allgemeinen wesentlich stärker ausgeprägt als beispielsweise in den einschichtigen
Kupraten, die in Kapitel 4 untersucht werden. Das bedeutet, die Überstrukturen lassen sich
trotz der starken Absorption, die durch die Wände der Druckzelle bedingt ist, gut beobachten.
Damit ist das System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 besonders geeignet, um die Eigenschaften sei-
ner Ladungs- und Orbitalordnung unter externen Druck mit der in dieser Arbeit vorgestellten
neuen Zelle zu untersuchen.
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Vorbemerkung I — Wie in Kapitel 3 beschrieben, hat sich die diffraktometrische Methode
der Druckbestimmung im Verlauf dieser Arbeit als nicht geeignet erwiesen. Während der hier
vorgestellten Messungen an Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 wurde sie allerdings noch getestet. Daher
existieren keine robusten experimentellen Daten für die verwendeten Drücke. Es kann jeweils
nur der nominelle Druck angegeben werden, der sich aus der Last ergibt, die auf die Zelle gelegt
wurde. Tabelle 5.2 zeigt die Lasten, für die Messungen durchgeführt worden sind, zusammen
mit den nominellen Drücken, die sich nach Formel (3.6) ergeben.
Methode Last nom. Druck
[kg] 12[GPa]
X-Ray 300 0.937
Magn.
50 0.156
320 0.999
Tabelle 5.2: Aufstellung der Lasten, die bei den
Röntgenbeugungsexperimenten und den Messungen
der Magnetisierung auf die Zelle gelegt wurden und
nominelle Drücke, die sich nach Formel (3.6) daraus
ergeben. Der Fehler für die Last liegt bei etwa 15 kg,
was einem Druckfehler von 0.047 GPa entspricht.
Vorbemerkung II — Die Messungen der Röntgenstreuung wurden zuerst unter hohem
Druck und dann bei Normaldruck durchgeführt. Dabei erfolgte die Messung unter Normaldruck
ohne Verwendung der Druckzelle. Zwischen beiden Untersuchungen ist die Probe in mehrere
Teile zerbrochen, so dass bei den Messungen unter Normaldruck und in den folgenden Mes-
sungen der Magnetisierung (Teilkapitel 5.4) nur ein Bruchstück des ursprünglichen Kristalls
verwendet wurde.
5.3.1 Verzwilligung und Kristallqualität der Probe
Bei dem System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 handelt es sich um einen leicht verzerrten Perowskit,
d.h. in kubischer Notation sind alle Achsen des Kristalls nahezu gleich lang. Dementsprechend
kann es in der Probe leicht zu Verzwilligungen kommen. Im Streuexperiment beobachtet man
dann nicht länger einen Typ von Einheitszelle, sondern eine Überlagerung von Einheitszellen
aus den verschiedenen Zwillingsdomänen. Dies führt im reziproken Raum dazu, dass sich an
einer Position mehrere Reflexe überlagern. Da in der kubischen Symmetrie alle Richtungen des
Kristalls miteinander verzwillingen können, ergeben sich insgesamt 3!=6 verschiedene mögliche
Zwillingsdomänen. Die Koordinatensysteme {hi, ki, li}c der verschiedenen Domänen i = 0 – 5
können mit Hilfe einfacher Rotationen R−1i=1...5 um einen Winkel von 90◦ bezüglich der Achsen
des ursprünglichen Koordinatensystems {h0, k0, l0}c gerade wieder in selbiges überführt werden.
Weil aber das System für die in Teilkapitel 5.3 vorgestellten Messungen in der Symmetrie
der orthorhombischen Raumgruppe Pbnm indiziert wurde, ist zusätzlich eine Transformation
der Koordinaten vonnöten. Diese wird durch die beiden Matrizen T (ortho.→kub.) und T −1
(kub.→ortho.) beschrieben. Es ergibt sich somit insgesamt:


h0
k0
l0


o
= T −1R−1i T ·


hi
ki
li


o
i = 1(1)5 (5.4)
12Aufgrund der Tatsache, dass beim Auflegen der Last ein Teil der wirkenden Kraft durch die Zelle kompensiert
wird (vgl. Kapitel 3.3), kann der Druck bei einer Last von 50 kg nominell als Null betrachtet werden.
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Domäne Gitter Gitter CO OO
(2 0 0) (2 2 0) (1 0 0) ( 3/2 0 0)
0. (2 0 0) (2 2 0) (1 0 0) ( 3/2 0 0)
1. (0 2 0) (2 2 0) (0 1 0) (0 3/2 0)
2. (1 1 2) (2 2 0) (1/2 1/2 1) (3/4 3/4 3/2)
3. (1 1 2) (2 2 0) (1/2 1/2 1) (3/4 3/4 3/2)
4. (1 1 2) (0 0 4) (1/2 1/2 1) (3/4 3/4 3/2)
5. (1 1 2) (0 0 4) (1/2 1/2 1) (3/4 3/4 3/2)
max.
Anzahl 6 4 2 1
Tabelle 5.3: Aufstellung der Positionen in den verschiedenen Zwillingsdomänen, die bei der
Messung an den fundamentalen Gitterpositionen (2 0 0) und (2 2 0), sowie an den Überstruktur-
positionen der Ladungs- (1 0 0) und der Orbitalordnung ( 3/2 0 0) zur Intensität beitragen können.
Die maximale Anzahl der möglichen Reflexe ergibt sich danach, ob an den jeweiligen Positionen
(Überstruktur-)Reflexe erlaubt sind.
Mit Hilfe dieser Gleichungen ist es möglich, die Positionen in den einzelnen Zwillingsdomänen
zu berechnen, die bei der Untersuchung eines bestimmten Reflexes in der Domäne 0 zur Inten-
sität beitragen können. Die Ergebnisse für einige Positionen fundamentaler Gitterreflexe und
Überstrukturreflexen der Ladungs- bzw. Orbitalordnung sind in Tabelle 5.3 zusammengestellt.
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Abbildung 5.13: Scans der Win-
kel ω und 2Θ über der fundamen-
talen Gitterposition (2 0 0) für T
= 296 K und 70 K bei einer Last
von fappl = 300 kg. Der Rockings-
can (links) hat eine Halbwertsbrei-
te FWHM ' 0.08◦ und zeigt eine
schwache Aufspaltung. In Richtung
des Streuvektors (rechts) beobachtet
man einen gaussförmigen Reflex oh-
ne sichtbare Zwillingsaufspaltung.
Um festzustellen welche der Zwillingsdomänen in dem Kristall realisiert sind, wurde der Reflex
an der fundamentalen Gitterposition (2 0 0) für die Messungen bei fappl = 300 kg und unter
Normaldruck (fappl = 0 kg) charakterisiert. Die Abbildungen 5.13 und 5.14 zeigen entspre-
chende Scans der Winkel ω und 2Θ auf der Position, jeweils für Raumtemperatur und für die
Temperatur T = 70 K, d.h. innerhalb der geordneten Phase. Unter der großen Last zeigen die
Rockingscans eine nur sehr schwache Aufspaltung und die Halbwertsbreite der Reflexe ist gering
(FWHM ' 0.08◦). In Richtung des Streuvektors (Winkel 2Θ) ist ein gaussförmiger Reflex zu
beobachten, der keine sichtbare Aufspaltung aufweist. Nach Abkühlen der Probe zeigt sich ein
ähnliches Bild. Man beobachtet lediglich eine Verschiebung der Reflexposition im 2Θ-Scan, was
durch eine Verkürzung des Gitterparameters a mit fallender Temperatur hervorgerufen wird.
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Abbildung 5.14: Scans der Win-
kel ω und 2Θ über der fundamenta-
len Gitterposition (2 0 0) für T =
296 K und 70 K bei Normaldruck.
Der Rockingscan (links) zeigt ei-
ne starke temperaturabhängige Auf-
spaltung (FWHM ' 0.25◦, 0.38◦).
In der Richtung des Streuvektors
(rechts) beobachtet man zwei gaus-
sförmige Reflexe, die den Domänen
(0 2 0) bzw. (2 0 0) zugeordnet wer-
den können.
Vergleicht man dieses Verhalten mit den Messungen bei Normaldruck – streng genommen han-
delt es sich hier um eine andere Probe, da ein Bruchstück des ursprünglichen Kristalls ver-
wendet wurde (siehe Vorbemerkung II) – so zeigt sich hier eine deutliche Verschlechterung
der Probenqualität. Im Rockingscan offenbart sich eine mindestens dreifache Aufspaltung des
Reflexes, die mit einer starken Verbreiterung einhergeht (FWHM ' 0.25◦). Mit fallender Tem-
peratur nimmt die Breite noch weiter zu (FWHM ' 0.38◦). Betrachtet man parallel den Scan
in Richtung des Streuvektors (Winkel 2Θ) so findet man zwei gaussförmige Reflexe, die in
Reihenfolge steigender Werte von 2Θ den Domänen (0 2 0) bzw. (2 0 0) zugeordnet werden
können. Beim Abkühlen ändert sich die Position des (0 2 0)-Reflexes nicht, während die Po-
sition des (2 0 0)-Reflexes in 2Θ zu höheren Werten schiebt. Dieses Verhalten ist konsistent
zur Temperaturabhängigkeit der Gitterparameter von Pr0.7Ca0.3MnO3, die von D. E. Cox et al.
mit Hilfe der Pulver-Neutronenstreuung gemessen wurden [272]. Der Gitterparameter b bleibt
im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und T = 15 K ungefähr konstant, während
a mit fallender Temperatur abnimmt. Insgesamt läßt sich also feststellen, dass bei der Messung
unter Normaldruck Effekte, die durch die Existenz unterschiedlicher Domänen hervorgerufen
werden, eine größere Rolle spielen als bei den Messungen unter hohem Druck.
5.3.2 Die Überstrukturen von Ladungs- und Orbitalordnung
An den Positionen (1 0 0) und (1.5 0 0) konnten bei tiefen Temperaturen Überstrukturreflexe
nachgewiesen werden, die mit einer Ladungsordnung bzw. Orbitalordnung assoziiert sind, wie sie
in Abschnitt 5.1.3 beschrieben ist. Sie wurden bei Normaldruck ohne Verwendung der Druckzelle
temperaturabhängig verfolgt. Die Daten der Scans in Richtung des Streuvektors können mit
Hilfe von Gaussfunktionen unter Annahme eines linearen Untergrundes angepaßt werden. Die
sich ergebenden Temperaturabhängigkeiten der Intensitäten werden im weiteren Verlauf dieses
Abschnitts vorgestellt. Eine Analyse der Halbwertsbreiten wurde aufgrund der komplizierten
Mosaikstruktur des Kristalls allerdings nicht durchgeführt.
Die Ladungsordnung bei Normaldruck — Die Ladungsordnung kann über einen
Überstrukturreflex an der Position (1 0 0) beobachtet werden. Wie im folgenden Abschnitt 5.3.3
zu sehen ist, können aber um diese Position noch weitere Überstrukturreflexe beobachtet wer-
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den, die insbesondere unterschiedliche Temperaturabhängigkeiten besitzen. Um deren Einfluß
auf die Messungen der Ladungsordnungsüberstruktur möglichst zu eliminieren, wurden die
Messungen der Temperaturabhängigkeit nicht mit einem integrierenden Aufbau (vgl. Kapi-
tel 2.1.3), sondern mittels Scans in h- und l-Richtung des reziproken Raumes durchgeführt.
Abbildung 5.15 zeigt einige der Scans in h-Richtung.
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Abbildung 5.15: Links: Überstrukturreflex der Ladungsordnung an der Position (1 0 0) bei Nor-
maldruck (fappl = 0 kg) in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Scans wurden in h-Richtung
aufgenommen. Unterhalb von TCO = 228(10) K ist ein deutlicher Anstieg der Intensität zu be-
obachten. Rechts: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung in einem Feld von B = 0.1 T. Der
Ladungsordnungsübergang zeigt sich im Vergleich zur Aufwärmkurve (FCW), die nach vollständi-
ger Aufmagnetisierung der Probe bei tiefen Temperaturen gemessen wurde, als kleiner Knick in
der Abkühlkurve (FCC). Es ergibt sich TCO = 223(1) K. Auf das Verhalten der Magnetisie-
rung bei tieferen Temperaturen wird in Abschnitt 5.4 näher eingegangen. (Die hier die gezeigten
Magnetisierungsmessungen wurden von R. Klingeler durchgeführt.)
Schon knapp unterhalb von Raumtemperatur (T = 276 K) kann ein schwacher gaussförmiger
Reflex beobachtet werden. Mit fallender Temperatur bleibt seine Intensität konstant, dann zeigt
sich bei TCO = 228(10) K ein deutlicher Anstieg. Unterhalb von etwa T = 158 K kann kein
weiterer Anstieg der Intensität beobachtet werden, allerdings zeigen sich mit weiter fallender
Temperatur unsystematische Sprünge der Werte (hier nicht dargestellt). Aufgrund der oben
schon erwähnten, komplizierten Struktur an der Position (1 0 0), auf die in Abschnitt 5.3.3
näher eingegangen wird, kann vermutet werden, dass diese Sprünge durch die Überlagerung
der unterschiedlichen Reflexe bedingt ist. Dies könnte auch die Ursache für das Vorhandensein
eines Peaks knapp unterhalb von Raumtemperatur sein.
Trotzdem kann der Anstieg der Intensität bei TCO = 228(10) K als Signal des Einsetzens der
Ladungsordnung interpretiert werden. Dies legen die Messungen der Magnetisierung nah, die
als Voruntersuchungen der Probe von R. Klingeler durchgeführt wurden und auf der rechten
Seite von Abbildung 5.15 zu sehen sind. Hier beobachtet man in der Temperaturabhängigkeit
beim Abkühlen im Feld (FCC) für B = 0.1 T einen deutlichen Knick bei einer Temperatur
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von TCO = 223(1) K.
13 Dieser Knick ist nach einer vollständigen Aufmagnetisierung der Probe
bei tiefen Temperaturen, durch die die ladungs/orbitalgeordnete Phase vollständig unterdrückt
wird, in der anschließend aufgenommenen Aufwärmkurve (FCW) nicht mehr zu beobachten.
Damit kann das Einsetzen der Ladungsordnung als Ursache dieser Anomalie interpretiert wer-
den. Da die beiden Temperaturen TCO, die aus dem Anstieg der Intensität des Überstrukturre-
flexes und der Anomalie in der Magnetisierung bestimmt wurden, im Rahmen ihrer Fehlerbalken
übereinstimmen, kann weiterhin angenommen werden, dass beide das Einsetzen der Ladungs-
ordnung signalisieren.
Die Orbitalordnung bei Normaldruck — Im Gegensatz zu den Reflexen an der
Position (1 0 0) zeigt der Reflex an der Überstrukturposition der Orbitalordnung (1.5 0 0)
keine mehrfache Aufspaltungen (siehe auch Abschnitt 5.3.4). Abbildung 5.16 zeigt die Tempe-
raturabhängigkeit bei Normaldruck, die sich aus Messungen in h-Richtung ergibt. Um Effekte
aufgrund der Änderung des beleuchteten Volumens der Probe auszuschließen, wurden die Daten
mit der integrierten Intensität des fundamentalen Reflexes an der Position (2 0 0) normiert.
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Abbildung 5.16: Links: Temperaturabhängigkeit der Intensität des (1.5 0 0)-Überstrukturrefle-
xes der Orbitalordnung (gemessen in h-Richtung) bei Normaldruck. Die vollen (offenen) Kreise
zeigen die Messungen während des Abkühlens (Aufheizens) der Probe. Die durchgezogenen Linien
dienen der besseren Anschauung. Die Temperatur des Einsetzens der Orbitalordnung TCO und die
Temperatur Tirr, die den Wiederanstieg der Intensität beim Aufheizvorgang markiert, sind ein-
gezeichnet. Rechts: Repräsentative Scans des Überstrukturreflexes in h-Richtung für verschiedene
Temperaturen.
Das Einsetzen der orbitalen Ordnung kann mit fallender Temperatur bei TOO = 189(10) K
beobachtet werden. Sie steigt bis etwa 100 K weiter an und bleibt dann bis etwa 37 K ungefähr
13Diese Anomalie kann bei den Messungen der Probe innerhalb der Druckzelle (Abschnitt 5.4) nicht beobach-
tet werden, was sich vermutlich auf das, durch die Zelle bedingte, erhöhte Rauschen des Signals zurückführen
läßt.
130 KAPITEL 5. PR0.7(CA0.9SR0.1)0.3MNO3 UNTER DRUCK
konstant, bevor sie bei noch tieferen Temperaturen wieder abfällt. Die Temperatur bei 50%
des Abfalls kann zu TLT = 23(5) K bestimmt werden. Für T ≤ 10 K kann schließlich keine
Intensität mehr nachgewiesen werden. Betrachtet man nun die zugehörige Aufwärmkurve, so
fällt auf, dass die Intensität bis Tirr = 27(2) K konstant gleich Null bleibt. Erst darüberhinaus
zeigt sich ein Wiederanstieg der Intensität, welche bei etwa 100 K ihren maximalen Wert er-
reicht. Mit weiter steigender Temperatur fällt die Intensität des Orbitalordnungsreflexes wieder
ab und oberhalb von etwa 140 K zeigen die Abkühl- und die Aufwärmkurve den annähernd
gleichen Verlauf.
Das Verschwinden des Überstrukturreflexes bei tiefen Temperaturen kann so interpretiert wer-
den, dass die orbitale Ordnung dort unterdrückt wird. Die deutliche Hysterese beim Wieder-
aufwärmen der Probe wiederum zeigt, dass der Zustand der Probe, in dem die Orbitalordnung
unterdrückt wird, einen metastabilen Charakter hat.
5.3.3 Druckabhängigkeit der Ladungsordnung
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Abbildung 5.17: Darstellung der hl-Ebene des reziproken Raumes um die Position (1 0 0) bei
T = 80 K und einer Last von fappl = 300 kg. Es zeigen sich unterschiedliche Reflexe (1 – 3). Mit
1 ist der Ladungsordnungsreflex bezeichnet, 2 und 3 bezeichnen die Reflexe an den Positionen
(0.992, 0, -0.022) und (1.013, 0, 0.045) bzw. (1.013, 0, -0.045). Die eingebetteten Bilder zeigen für
die Reflexe 2 und 3 repräsentative Scans in h-Richtung bei unterschiedlichen Temperaturen.
In Scans entlang der l-Richtung des reziproken Raumes, die im Bereich tiefer Temperatu-
ren T ≤ 150 K auf der Position (1 0 0) durchgeführt wurden, zeigten sich bei einer Last von
fappl = 300 kg ungewöhnliche Korrelationen. Daher wurde bei diesem Druck und bei einer Tem-
peratur von T = 80 K um diese Position herum eine Karte der (h 0 l)-Ebene des reziproken
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Raumes erstellt. Sie ist in Abbildung 5.17 gezeigt. Es ergibt sich eine sehr komplexe Struktur.
Insgesamt können vier unterschiedliche Peaks an den Positionen (1.006, 0, 0), (0.992, 0, -0.022),
(1.013, 0, 0.045) und (1.013, 0, -0.045) beobachtet werden. Sie sind in dieser Reihenfolge nu-
meriert, wobei allerdings die Reflexe an den Positionen (1.013, 0, 0.045) und (1.013, 0, -0.045)
die gleiche Nummer (3) tragen, da sie das gleiche Temperaturverhalten aufweisen. Der mit 1
markierte Reflex an der Position (1.006, 0, 0) entspricht dem Ladungsordnungsreflex. Die zu-
gehörige Temperaturabhängigkeit der integrierten Intensität unter Druck ist in Abbildung 5.18
dargestellt. Die Daten wurden bei der ersten Messung der Probe (siehe Vorbemerkung II) mit
Hilfe von Scans in Richtung der Winkel 2Θ und ω aufgenommen. Die integrierte Intensität, die
daraus berechnet wurde, ist dann mit der integrierten Intensität des fundamentalen Reflexes
an der Position (2 0 0) normiert worden, um Effekte aufgrund der Änderung des beleuchteten
Volumens der Probe auszuschließen.
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Abbildung 5.18: Temperatu-
rabhängigkeit der integrierten
Intensität des Überstrukturreflexes
der Ladungsordnung bei einer Last
von fappl = 300 kg. Die Daten
stammen aus drei verschiedenen
Abkühlmessungen und wurden auf
den Wert bei T = 20 K skaliert.
Darüberhinaus wurden sie bei
der Temperatur T = 80 K auf 1
normiert. Als Übergangstemperatur
ergibt sich TCO ≈ 185(5) K. Die
durchgezogenen Linien dienen der
besseren Anschauung.
Die Ladungsordnung setzt mit fallender Temperatur bei TCO = 185(5) K ein. Unterhalb dieses
Wertes steigt die Intensität des Reflexes an der Position (1 0 0) bis ca. 130 K an. Im Bereich bis
etwa 100 K zeigt sich dann noch ein weiterer Anstieg. Unterhalb von 80 K fällt die Intensität des
Überstrukturreflexes dann wieder leicht ab. Schließlich zeigt die Ladungsordnung unterhalb von
T ' 20 K einen nahezu linearen Abfall. Die Temperatur des Abfalls (Temperatur bei 50% des
Abfalls) kann zu TLT = 14(1) K bestimmt werden. D.h. in dieser Messung unter Last beobachtet
man bei tiefen Temperaturen eine Unterdrückung der Ladungsordnung, analog zum Verhalten,
dass für die Orbitalordnung bei Normaldruck beobachtet wird (vgl. Abschnitt5.3.2). Vergleicht
man nun den hier gefundenen Wert der Übergangstemperatur TCO(300kg) = 185(5) K mit
der Übergangstemperatur der Ladungsordnung, die bei Normaldruck TCO(0kg) = 228(10) K
(Röntgenstreuung) bzw. TCO(0kg) = 223(1) K (Magnetisierung) beobachtet wurde, so zeigt
sich, dass der Ladungsordnungsübergang durch den Druck deutlich zu kleineren Temperaturen
verschoben wird.
Reflex 2 an der Position (0.992, 0, -0.022) kann über den gesamten Temperaturbereich von tiefen
Temperaturen bis hin zur Raumtemperatur beobachtet werden, wie die temperaturabhängigen
Scans (h-Richtung) rechts oben in Abbildung 5.17 belegen. Ausgehend von tiefen Tempera-
turen ist seine Intensität bis etwa 70 K konstant, dann steigt sie bis ungefähr 200 K an und
fällt bis 300 K wieder ab. Erst bei noch höheren Temperaturen (T = 335 K) verschwindet der
132 KAPITEL 5. PR0.7(CA0.9SR0.1)0.3MNO3 UNTER DRUCK
Reflex schließlich. Damit ist sein Temperaturverhalten deutlich anders als das des Ladungs-
ordnungsreflexes 1. Die Reflexe an den Positionen (1.013, 0, 0.045) und (1.013, 0, -0.045), die
mit 3 gekennzeichnet sind, zeigen über den Temperaturbereich bis Raumtemperatur keine sig-
nifikanten Änderungen. Diese beiden Peaks, die bezüglich l symmetrisch um die Position des
Ladungsordnungsreflexes liegen, sind also persistent.
Abbildung 5.19: Darstellung der
kl-Ebene des reziproken Raumes
von Pr0.7Ca0.3MnO3 um die Positi-
on (0 3 0) bei T = 100 K. CO kenn-
zeichnet den Überstrukturreflex der
mit der Ladungs- und Orbitalord-
nung assoziiert ist (TCO = 200 K).
D markiert Reflexe einer temperatu-
rabhängigen Phase (TD = 130 K),
während P eine persistente Phase
bezeichnet, die auch noch bei Raum-
temperatur zu beobachten ist. Aus
[359].
Die Beobachtung einer Reihe von Reflexen nahe einer Überstrukturposition ist ein deutliches
Zeichen für das Vorliegen einer Phasenseparation. So zeigen vergleichbare Untersuchungen an
Pr0.7Ca0.3MnO3 nahe der Überstrukturposition (0 3 0) auch eine Reihe von Reflexen mit un-
terschiedlichen Temperaturabhängigkeiten [359,360]. In Abbildung 5.19 ist eine entsprechende
Karte der (0 k l)-Ebene des reziproken Raumes von Pr0.7Ca0.3MnO3 dargestellt, bei der neben
dem Überstrukturreflex der eigentlichen Ladungsordnung (CO) auch zwei Reflexe mit einer an-
deren Temperaturabhängigkeit (D) und ein persistenter Reflex beobachtet wurden. Die Ursache
für die zusätzlichen Reflexe kann einerseits durch die Domänenstruktur des Kristalls gegeben
sein, andererseits sind auch chemisch unterschiedliche Kristallite, strukturelle Verzerrungen oder
zusätzliche Ordnungsstrukturen, beispielsweise der Sauerstoffe, denkbar. Entsprechend der un-
terschiedlichen möglichen Ursachen der zusätzlichen Reflexe ergeben sich natürlich auch andere
Temperaturabhängigkeiten, wie sie auch hier beobachtet werden. Allerdings läßt sich die Frage
nach den Ursache für die zusätzlichen Reflexe ausgehend von den hier vorgestellten Messungen
nicht eindeutig klären. Festzuhalten bleibt, dass bei der Messung des eigentlichen Ladungs-
ordnungsreflexes darauf geachtet werden muss, diesen sorgfältig von den anderen auftretenden
Reflexen zu separieren (siehe auch Abschnitt 5.3.2).
5.3.4 Druckabhängigkeit der Orbitalordnung
Im Gegensatz zu den Reflexen an der Position (1 0 0) zeigt der Reflex an der Überstruk-
turposition der Orbitalordnung (1.5 0 0) keine mehrfache Aufspaltungen, wie die Karte der
(h 0 l)-Ebene in Abbildung 5.20 belegt, die bei einer Last von fappl = 300 kg aufgenommen
wurde. Die Temperaturabhängigkeit der Intensität des Reflexes bei fappl = 300 kg wurde aus
Messungen entlang der h-Richtung des reziproken Raumes bestimmt. Abbildung 5.21 zeigt
diese Daten im Vergleich zu den Messungen bei Normaldruck, die schon in Abschnitt 5.3.2
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Abbildung 5.20: Darstellung der
hl-Ebene des reziproken Raumes um
die Position (1.5 0 0) bei T = 80 K
und einer Last von fappl = 300 kg.
Man erkennt lediglich einen scharfen
Reflex. Die streifenförmigen Spuren
in l-Richtung um diesen Reflex her-
um sind auf Pulverstreuung zurück-
zuführen.
vorgestellt wurden. Das Einsetzen der orbitalen Ordnung bei der Last von fappl = 300 kg zeigt
sich unterhalb einer Übergangstemperatur TOO = 105(5) K. Die Intensität steigt bis etwa 90 K
weiter an und bleibt dann ungefähr konstant. Unterhalb von ca. 20 K nimmt die Intensität
dann mit fallender Temperatur wieder ab. Als Temperatur des Abfalls (bei 50% des Wertes)
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Abbildung 5.21: Temperatu-
rabhängigkeit der Intensität des
(1.5 0 0)-Orbitalordnungsreflexes
(gemessen in h-Richtung) bei den
Lasten fappl = 300 kg (oben) und
0 kg (unten). Um Effekte aufgrund
der Änderung des beleuchteten
Volumens der Probe auszuschließen,
wurden die Daten mit der integrier-
ten Intensität des fundamentalen
Reflexes an der Position (2 0 0)
normiert. Die vollen (offenen) Kreise
zeigen die Messungen während
des Abkühlens (Aufheizens) der
Probe. Die durchgezogenen Linien
dienen der besseren Anschauung.
Die Temperatur des Einsetzens der
Orbitalordnung TCO und die Tem-
peratur Tirr, die den Wiederanstieg
der Intensität beim Aufheizvorgang
markiert, sind für beide Lasten
eingezeichnet. Ihre Verschiebung
unter Druck ist zusätzlich mit
Pfeilen dargestellt.
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ergibt sich TLT = 12(2) K. Allerdings verschwindet die Intensität nicht völlig. Wird die Pro-
be nun wieder erwärmt, so beobachtet man zunächst einen konstanten Verlauf der Intensität
bis etwa 40 K. Erst bei Tirr = 46(8) K zeigt sich ein Wiederanstieg. Im Vergleich mit den
Daten bei Normaldruck ergibt sich insgesamt ein analoges Verhalten, d.h. die Orbitalordnung
wird auch unter Druck bei tiefen Temperaturen zugunsten eines metastabilen Zustands unter-
drückt. Dabei ist die Hysterese unter Druck deutlich stärker ausgeprägt als bei Normaldruck.
Betrachtet man die Übergangstemperaturen beim Abkühlen, TOO = 189(10) K bei Normal-
druck und TOO = 105(5) K unter Druck, so zeigt sich unter Druck eine deutliche Verschiebung
des Übergangs zu tieferen Temperaturen.
5.3.5 Diskussion der Ergebnisse der Röntgenstreuung
Die Temperaturabhängigkeit der Intensitäten der beiden Überstrukturreflexe erscheinen auf
den ersten Blick ungewöhnlich, können im Bild der Phasenseparation – welche ja, wie schon die
Vielzahl an Reflexen unterschiedlicher Temperaturabhängigkeit an der Position (1 0 0) zeigt,
auch hier eine wichtige Rolle spielt – allerdings leicht verstanden werden. Betrachten wir dazu
erst einmal die Daten bei einem festen Wert des Druckes (fappl = 300 kg). Abbildung 5.22
zeigt die Temperaturabhängigkeiten der Ordnungsparameter beider Ordnungen für diesen Fall
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Abbildung 5.22: Temperatu-
rabhängigkeit der integrierten
Intensität der Überstrukturreflexe
der Orbital- (oben) und der La-
dungsordnung (unten) bei einer
Last von fappl = 300 kg. Die Daten
stammen aus drei verschiedenen
Abkühlmessungen und wurden auf
den Wert bei T = 20 K skaliert.
Um Effekte aufgrund der Änderung
des beleuchteten Volumens der
Probe auszuschließen, wurden die
Daten mit der integrierten Inten-
sität des fundamentalen Reflexes
an der Position (2 0 0) normiert.
Zuletzt wurden die Daten bei
den Temperaturen T = 50 K
(Orbitalordnung) bzw. T = 80 K
(Ladungsordnung) auf den Wert 1
skaliert. Die Ladungsordnung setzt
bei TCO ≈ 185(5) K, die Orbitalord-
nung erst bei TOO ≈ 115(5) K ein.
Die durchgezogenen Linien dienen
der besseren Anschauung.
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im direkten Vergleich.14 Ausgehend von Raumtemperatur bildet sich zuerst eine ladungsgeord-
nete Phase. Diese ist Voraussetzung für die orbitalgeordnete Phase, deren Einsetzen für etwas
tiefere Temperaturen TOO < TCO beobachtet werden kann (vgl. auch die Tabelle der Über-
gangstemperaturen 5.4). Die Kopplung der orbitalen Ordnung an die Ladungsordnung wird
durch das gleichzeitige Verschwinden der beiden bei tiefen Temperaturen (TLT = 14(1) K in
Abbildung 5.22) unterstrichen.
(3/2, 2, 0)
(3/2, 2, 2)
TCAF
Abbildung 5.23: Temperatu-
rabhängigkeit des Ordnungspara-
meters der Orbitalordnung von
Pr0.65(Ca1−ySry)0.35MnO3 für
y = 0.3 [278]. Die Reflexpositio-
nen sind in der Symmetrie der
Raumgruppe Pbnm angegeben. Die
Daten wurden mittels Einkristall-
Neutronenstreuung gemessen und
korrespondieren zu den Temperatu-
rabhängigkeiten der magnetischen
Komponenten des Materials, die
im mittleren und rechten Teil der
Abbildung 5.9 zu sehen sind.
Neben der ladungs-/orbitalgeordneten isolierenden Phase (COI) existiert bei tiefen Tempera-
turen auch eine ferromagnetische Phase (FM), die mit fallender Temperatur stabilisiert wird
(TC = 108(1) K), wie die Messungen der Magnetisierung im folgenden Abschnitt 5.4 bele-
gen. Das Gleichgewicht beider Phasen verschiebt sich zugunsten des FM-Zustands, so dass der
COI-Zustand bei tiefen Temperaturen schließlich unterdrückt wird. Ein solches Verhalten wur-
de schon von H. Yoshizawa et al. in dem verwandten System Pr0.65(Ca0.7Sr0.3)0.35MnO3 mit
Hilfe von Neutronenstreuung beobachtet [278] und ist in Abschnitt 5.1.6 auf Basis der Un-
tersuchung der magnetischen Komponenten der Neutronenstreuung dargestellt worden (siehe
auch Abbildung 5.9). In diesem Material steigt die ferromagnetische Komponente mit fallender
Temperatur immer weiter an, d.h. sie wird bei tiefen Temperaturen zunehmend stabilisiert.
Dagegen steigt die antiferromagnetische Komponente mit fallender Temperatur erst an und
fällt dann unterhalb von T ≈ 80 K wieder ab, d.h. sie wird bei tiefen Temperaturen destabi-
14Die hier gezeigten Daten der beiden Überstrukturreflexe wurden bei der ersten Messung der Probe (siehe
Vorbemerkung II) mit Hilfe von Scans in Richtung der Winkel 2Θ und ω aufgenommen. D.h. die Daten der
Temperaturabhängigkeit der Ladungsordnung entsprechen denen, die in Abbildung 5.18 von Abschnitt 5.3.3
dargestellt sind.
Die Unterschiede zwischen der hier gefundenen Einsetztemperatur der Orbitalordnung TOO = 115(5) K zu
dem Wert, der sich sich aus der temperaturabhängigen Messung unter Druck ergibt, die in Abbildung 5.21
dargestellt ist (TOO = 105(5) K), läßt sich mit der unterschiedlichen Beleuchtung der Probe in den beiden
Experimenten erklären (vgl. auch Kapitel 3.2.4 über die Arbeit mit der Zelle). Da die Intensität des Überstruk-
turreflexes unter anderem von dem Volumen der Probe abhängig ist, dass vom einfallenden Strahl getroffen
wird, kann sie gerade nahe der Übergangstemperatur bei unterschiedlichen Volumina um die Nachweisgrenze
herum schwanken. Entsprechend beobachtet man das Einsetzen der Intensität (sprich: der Ordnung) bei leicht
unterschiedlichen Temperaturen. Für das Vorliegen eines solchen Szenarios spricht auch der ansonsten analoge
Verlauf der Intensitäten in beiden Messungen mit weiter abnehmender Temperatur.
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lisiert. Abbildung 5.23 zeigt den zugehörigen Temperaturverlauf des Ordnungsparameters der
orbitalen Ordnung, die mit dem Antiferromagnetismus verbunden ist.15
Das Verhalten der Ladungs/Orbitalordnung bei tiefen Temperaturen in dem hier untersuchten
System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 kann analog interpretiert werden. Im Wechselspiel der Phasen
dominiert bei tiefen Temperaturen der FM-Zustand, was zu einer Destabilisierung der COI-
Phase und damit zu einer Abnahme der zugehörigen Überstrukturreflexintensitäten führt. Die
Hysterese beim (Wieder-)Aufwärmen der Probe (siehe Abbildung 5.21) belegt den metastabilen
Charakter des FM-Zustands. Erst durch die Zuführung einer bestimmten thermischen Energie
kann die Unterdrückung der COI-Phase wieder rückgängig gemacht werden. Ein ähnliches Hys-
tereseverhalten beobachtet man beispielsweise auch bei der photoinduzierten Unterdrückung
der Ladungsordnung in La5/8−yPryCa3/8MnO3 (y ≈ 0.35) [361]. Allerdings ergeben sich aus
den hier gezeigten Experimenten der Röntgenbeugung und den Messungen Magnetisierung
(Abschnitt 5.4) keine Aussagen über die elektronische Natur der Phase zu deren Gunsten der
COI-Zustand unterdrückt wird. Daher kann nicht eindeutig beantwortet werden, ob es sich um
eine ferromagnetisch metallische Phase (FMM) oder um zwei ferromagnetische Phase handelt,
von denen eine metallisch und die andere isolierend ist (FMI) [327,361,362].
0 kg / 300 kg / ∆T ∂T/∂pnom
0 GPa 0.94 GPa
TCO 228(10) K 185(5) K -43(11) K -46(12) K/GPa
TOO
16 189(10) K 110(7) K -79(12) K -84(13) K/GPa
TLT 23(5) K 12(2) K -11(5) K -12(6) K/GPa
Tirr 27(2) K 46(8) K 19(8) K 20(9) K/GPa
Tabelle 5.4: Zusammenstel-
lung der Übergangstempera-
turen TCO, TOO, TLT, sowie
Tirr, die sich bei den beiden
Lasten aus den Röntgendaten
ergeben. Zusätzlich wurde die
Differenz ∆T und die Druck-
verschiebung ∂T/∂pnom be-
rechnet.
Betrachtet man nun den Einfluß des Druckes auf das phasenseparierte System, so zeigt sich,
dass die Ladungs-, wie auch die Orbitalordnung, durch den äußeren Druck destabilisiert wer-
den. Bei höheren Temperaturen äußert sich dies durch eine Verschiebung der Übergangstem-
peraturen hin zu niedrigeren Werten (siehe Tabelle 5.4). Dabei fällt auf, dass die Schiebung
der Übergangstemperatur für die orbitale Ordnung fast doppelt so groß ist, wie für die La-
dungsordnung. Das bedeutet, der Einfluß des Druckes ist für erstere deutlich größer. Dies kann
möglicherweise damit begründet werden, dass die ladungsgeordnete Phase beim Einsetzen der
Orbitalordnung ein größeres Volumen einnimmt und dementsprechend durch den Druck stärker
beeinflußt wird. Da aber keine detaillierte Analyse der Gitterparameter durchgeführt wurde,
kann dies hier nicht eindeutig beantwortet werden.17
Die Änderung des Verhaltens bei tiefen Temperaturen deutet auch auf eine Destabilisierung der
COI-Phase unter Druck hin. Der Abfall der Intensität mit sinkender Temperatur setzt unter
15Der Reflex in Abbildung 5.23 wird zwar in [278] als Ladungsordnungsreflex bezeichnet (CO), es handelt
sich aber eigentlich um einen Überstrukturreflex der Orbitalordnung.
16Für die Angabe der Übergangstemperatur TOO bei der Last fappl = 300 kg wurde über die Werte, die sich
aus den beiden Messungen ergeben, welche in den Abbildungen 5.21 und 5.22 gezeigt sind, gemittelt.
17In der Analyse der Gitterparameter von D. E. Cox et al. an Pr0.7Ca0.3MnO3 zeigt sich ein Volumenunter-
schied ∆V/V von etwa 0.4 % zwischen der FMM- und der COI-Phase. Eine Unterscheidung zwischen der reinen
Ladungsordnung und der kombinierten Ladungs-/Orbitalordnung wird dort allerdings nicht gemacht [272].
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Druck bei etwa 20 K ein, bei Normaldruck hingegen schon bei 37 K, die entsprechenden Über-
gangstemperaturen (Wert bei 50 % des Abfalls) können zu TLT = 12(2) K bzw. TLT = 23(5) K
bestimmt werden. Die Temperatur bei der die Unterdrückung der orbitalen Ordnung wieder
aufgehoben wird, beträgt unter hohem Druck Tirr = 46(8) K, während sie unter Normaldruck
bei Tirr = 27(2) K liegt. Also nimmt der hysteretische Temperaturbereich in dem die meta-
stabile Phase das Verhalten des Systems dominiert und in dem der COI-Zustand unterdrückt
wird, durch den externen Druck deutlich zu. Daher kann gefolgert werden, dass einerseits die
COI-Phase durch den Druck destabilisiert, die FM-Phase hingegen stabilisiert wird, was im
einfachen Doppelaustauschmodell leicht verstanden werden kann (siehe Abschnitt 5.1.4).
Wie oben schon erwähnt, ergeben sich aus den Daten der Röntgenstreuung allein keine eindeu-
tigen Aussagen über die Zusammensetzung und das Verhalten der weiteren Tieftemperaturpha-
sen. Um diesen Punkt genauer zu klären, wurden daher zusätzlich Magnetisierungsmessungen
unter Druck durchgeführt, die im folgenden Teilkapitel 5.4 vorgestellt werden.
5.4 Messung von Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 unter Druck:
Magnetisierung
Abbildung 5.24 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung der Probe mit (oben)
und ohne (unten) Druck. Die angelegten magnetischen Felder entsprechen B = 0.1 T (links)
und B = 1 T (rechts). Bei allen Messungen befand sich die Probe innerhalb der Druckzelle. Das
Signal der Zelle wurde mittels einer Leermessung bestimmt (Inset in Abbildung 5.24), um die
Messdaten, die mit der Probe innerhalb der Zelle aufgenommen wurden, korrigieren zu können.
Der Fall kleiner Felder B = 0.1 T ist am ehesten mit den Messungen der Röntgenstreuung ver-
gleichbar.18 Bei tiefen Temperaturen zeigen die Messungen eine ferromagnetische Signatur, die
unabhängig vom Druck unterhalb der Temperatur TC = 108(1) K stark wird.
19 Der hystereti-
sche Bereich der Magnetisierung wird durch die Temperatur markiert unterhalb der die ZFC-
Kurve (Zero-Field Cooling) und FC-Kurven (Field-Cooled Cooling FCC und Field-Cooled War-
ming FCW) auseinanderlaufen. Auch hier zeigt sich mit und ohne Druck eine Übereinstimmung.
Es gilt Tsplit = 81(1) K. Um nun einen Einblick in die Auswirkungen des Druckes auf die Ma-
gnetisierung zu erhalten, wurden im Bereich der Hysterese, also unterhalb von Tsplit = 81(1) K
feldabhängige Messungen durchgeführt.
5.4.1 Feldabhängigkeit der Magnetisierung
Abbildung 5.25 zeigt die gemessenen Daten der Magnetisierung in Abhängigkeit vom magneti-
schen Feld für die Temperaturen T = 4 K (links) und T = 60 K (rechts) bei Normaldruck und bei
hohem Druck (fappl = 320 kg). Bei allen Messungen befand sich die Probe innerhalb der Druck-
zelle, deren Signal nicht aus den Daten herauskorrigiert wurde. Für T = 4 K wurden zusätzlich
18Aufgrund der starken Restfelder des VSM-Magneten sind die kleinen Felder hier deutlich größer als bei-
spielsweise in einem SQUID-Magnetometer. Die kleinsten Felder, die sich realistisch einstellen lassen, liegen im
Bereich zwischen 0.05 und 0.1 T.
19Man kann bei dieser Temperatur also von einer Curie-Temperatur sprechen, auch wenn es sich aufgrund
der Phasenseparation in dem Material streng genommen nicht um eine solche handelt [200].
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Abbildung 5.24: Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung bei den Lasten fappl = 320 kg
(oben) und 0 kg (unten). Die Messungen wurden bei unterschiedlichen Feldern durchgeführt B =
0.1 T (links) und B = 1 T (rechts). Die Messungen, die beim Abkühlen im Nullfeld (ZFC), sowie
beim Abkühlen im Feld (FCC und FCW) durchgeführt wurden, sind entsprechend markiert. Zu
den gekennzeichneten Temperaturen TC und Tsplit siehe Text. Inset: Darstellung des Signals der
Druckzelle, dass sich aus Leermessungen bei einem Feld von B = 1 T ergibt und zur Korrektur
von den Daten abgezogen wurde.
auch Messungen der Probe ohne Druckzelle durchgeführt, die ebenfalls in Abbildung 5.25 zu
sehen sind. Ein Vergleich der Kurven ohne Druck und mit Druck zeigt eine geringe Verschie-
bung zu höheren Werten der Magnetisierung. Dies kann auf den leicht unterschiedlichen Einbau
der Druckzelle nach dem Belasten zurückgeführt werden. Die Auswirkungen des Druckes zeigen
sich dagegen in der Öffnung der Hystereseschleife
∆Mp(B) = M̃
down
p (B) − M̃upp (B)
=
[
Mdownp (B) + M
down
cell (B)
]
−
[
Mupp (B) + M
up
cell(B)
]
= Mdownp (B) − Mupp (B),
(5.5)
wobei M̃upp (B) bzw. M̃
down
p (B) die Daten beim Druck p mit ansteigendem bzw. fallendem ma-
gnetischen Feld B repräsentieren, die sich aus der Magnetisierung der Probe Mp(B) und dem
Signal der Zelle Mcell(B) zusammensetzen. Aufgrund der Tatsache, dass das Signal der Zelle
keine Hysterese aufweist (vgl. Inset in Abbildung 5.26): M upcell(B) = M
down
cell (B),
zeigen sich in der Hysteresenöffnung ∆Mp(B), die jeweils in den eingebetteten Graphiken in
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Abbildung 5.25 zu sehen ist, nur Effekte der Probe. Dies wird auch dadurch bestätigt, dass bei
T = 4 K die Kurven der Hystereseöffnung für die Messungen ohne Druckzelle und mit der un-
belasteten Druckzelle übereinstimmen. Vergleicht man diese Kurven nun bei unterschiedlichen
Drücken, so beobachtet man, dass ∆M(B, p) im Feldbereich der Hysterese (1 T . B . 5.5 T)
mit steigendem Druck kleiner wird. Dies deutet darauf hin, dass sich das Gleichgewicht der
Phasen in diesem Feldbereich durch den Druck verändert.
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Abbildung 5.25: Vergleich der Feldabhängigkeiten der Magnetisierung bei den Lasten fappl =
300 kg bei den Temperaturen T = 4 K (links) und T = 60 K (rechts). Die offenen (geschlossenen)
Symbole markieren jeweils die Messungen mit aufsteigendem (abfallendem) Feld. Das Signal der
Zelle wurde hier nicht herausgerechnet. Zusätzlich ist für T = 4 K auch eine Messung der Probe
ohne Druckzelle gezeigt. Insets: Differenz der Messungen mit ansteigendem bzw. fallendem Feld.
Deutlich ist zu sehen, dass die Größe der Hysterese bei hohem Druck (fappl = 320 kg) kleiner ist
als bei Normaldruck (fappl = 0 kg).
Zur besseren (und quantitativen) Analyse der Effekte des Druckes auf die Magnetisierung muss
eine Darstellung gewählt werden, in der das Signal der Druckzelle aus den Daten eliminiert
wird. Wie oben schon erwähnt und aus der eingebetteten Graphik in Abbildung 5.26 ersicht-
lich, weist das Zellensignal keine Hysteresen auf. Desweiteren kann angenommen werden, dass
die Magnetisierungskurve mit sinkendem Feld nach der vollständigen Aufmagnetisierung der
Probe bei B = 15 T unabhängig vom Druck immer gleich ist, so dass gilt:
M̃downp (B) = M̃
down
0 kg (B) = M
down
0 kg (B) + Mcell(B) (5.6)
D.h. zur Elimination des Druckzellensignals kann für die Messungen mit sinkendem Feld bei
allen Drücken einfach die Messung ohne Zelle verwendet werden. Die Daten der Magnetisierung
der Probe mit steigendem Feld ergeben sich unter Ausnutzung von Gleichung (5.6) mit:
Mupp (B) = M̃
up
p (B) − Mcell(B)
=
[
M̃downp (B) − ∆Mp(B)
]
− Mcell(B)
= Mdown0 kg (B) − ∆Mp(B)
(5.7)
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Abbildung 5.26: Vergleich der Magnetisierungsdaten mit ansteigendem Feld bei unterschiedli-
chen Lasten fappl = 320 kg und 0 kg bei einer Temperatur T = 4 K. Die graue Gerade beschreibt
das Verhalten eines phasenseparierten Systems bei mittleren Feldern (um B = 2 T). Der ferroma-
gnetische Anteil MPS ist gekennzeichnet. Bei höheren Feldern kann die druckbedingte Schiebung
des kritischen Feldes beobachtet werden. Die grüne Linie beschreibt schließlich das Verhalten bei
ganz hohen Feldern 7 T ≤ B ≤ 15 T, welches durch die Sättigungsmagnetisierung MS und einen
geringen Van-Vleck-Anteil χVV bestimmt wird. Siehe Text. Inset: Feldabhängigkeit des Signals
der leeren Zelle bei T = 4 K.
Die Ergebnisse dieser Korrekturen sind in Abbildung 5.26 dargestellt und werden im weiteren
analysiert: Man kann in der Kurve der Magnetisierung mit steigendem Feld mehrere Bereiche
unterscheiden [3, 363]. Im ersten Feldbereich 0 T ≤ B . 1.25 T richten sich die Spins der vor-
handenen ferromagnetischen Anteile der Probe parallel zum Feld aus. Im Feldbereich zwischen
1.25 T und 3 T (unter Druck 2.5 T) sind die ferromagnetischen Bereiche vollständig parallel
zum Feld ausgerichtet. Der andere Teil des Materials zeigt eine antiferromagnetische Ordnung.
Die Magnetisierung in diesem Bereich kann mittels einer Geraden beschrieben werden:
M(B) = MPS + (χAF + χVV) · B (5.8)
Hierbei entspricht MPS dem ferromagnetischen Anteil der Probe, χAF ist die Suszeptibilität der
antiferromagnetischen Bereiche des Materials und der Van-Vleck-Term χVV resultiert aus dem
Magnetismus der Pr3+-Ionen in der Probe [86,364]. Der sich anschließende Feldbereich zeichnet
sich dadurch aus, dass hier das Volumen der ferromagnetischen Anteile der Probe beginnt, auf
Kosten der anderen Anteile anzuwachsen, bis die Probe vollständig aufmagnetisiert ist. Dabei
kann das kritische Feld Bkrit, bei dem die ladungs- und orbitalgeordneten Bereiche des Materials
kollabieren, aus der Position des Wendepunktes in diesem Teil der Kurve bestimmt werden [200].
Der Hochfeldbereich (B > 7 T) schließlich zeigt die Charakteristik eines vollständig gesättigten
Ferromagneten, der aufgrund des Van-Vleck-Magnetismus der Pr3+-Ionen eine geringfügige
Steigung aufweist:
M(B) = MS + χVV · B (5.9)
5.5. DISKUSSION 141
Aus einer Geradenanpaßung dieses Bereiches bestimmt sich die Sättigungsmagnetisierung zu
MS = 3.797(2) µB/Mn.
20 Im Vergleich dazu ergibt sich bei der Messung unter Normaldruck im
phasenseparierten Bereich (1.25 T ≤ B ≤ 3 T) ein ferromagnetischer Anteil von MPS(0 kg) =
2.688(4) µB/Mn, das entspricht 70.8(1) % der Sättigungsmagnetisierung. Durch Anlegen des
Druckes, der einer Last von fappl = 320 kg entspricht, erhöht sich dieser Anteil maximal um
∆MPS = 0.05 µB/Mn. D.h. relativ zur Sättigungsmagnetisierung ergibt sich hier ein Anteil von
72.1(1) %. Deutlicher läßt sich der Effekt des Druckes aber in der Verschiebung der kritischen
Felder sehen. Während das kritische Feld bei Normaldruck Bkrit(0 kg) = 3.65(5) T beträgt,
ergibt sich bei einer Last von fappl = 320 kg ein Feld von Bkrit(320 kg) = 3.01(5) T, d.h. das
kritische Feld wird durch den Druck um ∆Bkrit = −0.64(7) T zu kleineren Werten verschoben.
Es kann also die Schlußfolgerung gezogen werden, dass der Ferromagnetismus durch den Druck
begünstigt wird.21
5.5 Diskussion
Faßt man die Ergebnisse der beiden Abschnitte 5.3 und 5.4 zusammen, so ergibt sich für das
System Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 das folgende Bild: Ausgehend von Raumtemperatur bildet sich
zuerst eine ladungsgeordnete Phase (TCO = 228(10) K). Mit weiter fallender Temperatur bil-
det sich in dieser Phase zusätzlich eine orbitale Ordnung aus (TOO = 189(10) K), so dass sich
insgesamt eine CE-artige Ordnung ergibt. Zusätzlich existieren in dem Material auch ferroma-
gnetische Bereiche, deren Signatur bei einer Temperatur von TC = 108(1) K beginnt stark zu
werden. Damit liegt, entgegen der Erwartung, die sich aus den in Abschnitt 5.1.6 gezeigten
makroskopischen Messungen des Widerstands und der Magnetisierung ergibt, ein stark pha-
sensepariertes System vor. Mit weiter fallender Temperatur nehmen nun die ferromagnetischen
Bereiche immer weiter zu, was unterhalb von etwa 37 K auch zu einer Destabilisierung und
Abnahme der ladungs- und orbitalgeordneten Phase führt, die schließlich bei Temperaturen
von ungefähr 10 K nahezu vollständig verschwunden ist. Die ferromagnetische Phase ist meta-
stabil, was dazu führt, dass die Unterdrückung der ladungs- und orbitalgeordneten Phase beim
Aufwärmen der Probe erst bei Temperaturen oberhalb von Tirr = 27(2) K wieder rückgängig
gemacht wird. Es zeigt sich also ein ausgeprägtes irreversibles Verhalten, dass als Hysterese
in den Messungen der Röntgenstreuung, wie auch in der Magnetisierung beobachtet werden
kann. Insgesamt sind die Eigenschaften des untersuchten Systems vergleichbar mit denen der
verwandten Substanz Pr0.65(Ca0.7Sr0.3)0.35MnO3, die auch eine ausgeprägte Phasenseparation
aufweist (vgl. Abschnitt 5.1.6).
Betrachtet man das Verhalten des Systems unter Druck, so zeigt sich, dass die ladungs- und
orbitalgeordnete Phase durch diesen Einfluß destabilisiert wird. Dabei deuten die Ergebnisse
der Röntgenstreuung darauf hin, dass die Wirkung auf die Orbitalordnung deutlich stärker
20Die Suszeptibilität des Van-Vleck-Magnetismus beträgt χVV = 0.0120(2) µB/(Mn·T).
21Aus der Schiebung ∆Bkrit = −0.64(7) T des kritischen Feldes und der zugehörigen kritischen Magnetisie-
rung Mkrit = 3.47(5) µB/Mn kann die für die Änderung der magnetischen Eigenschaften unter Druck relevante
Energieskala E ∼ ∆Bkrit · Mkrit abgeschätzt werden. In Einheiten von Kelvin ergibt sich E = 1.5(2) K. Damit
wird sofort ersichtlich, dass in der Übergangstemperatur TC = 108(1) K keine Änderung unter Druck beob-
achtet werden kann, da die Energie E annähernd innerhalb des Fehlers von TC liegt. Es sei allerdings darauf
hingewiesen, dass man bei der Abschätzung der Energieskala im vorliegenden Fall vorsichtig sein muss, da es
sich um eine metastabile Phase handelt, die sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit den anderen
Phasen im System befindet.
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ist als auf die Ladungsordnung. Über die Ursache kann allerdings nur spekuliert werden (vgl.
Abschnitt 5.3.5). Die Untersuchungen der Magnetisierung deuten dagegen darauf hin, dass die
ferromagnetische Phase durch den Druck leicht stabilisiert wird, was sich insbesondere in einer
Verschiebung des kritischen Feldes Bkrit in den feldabhängigen Messungen äußert.
Abbildung 5.27: Temperatu-
rabhängigkeit des elektrischen
Widerstands einer verwandten Pro-
be von Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 für
unterschiedliche magnetische Felder.
Die Tatsache, dass die Messung
im Nullfeld schon bei etwa 35 K
endet, kann auf die Überschreitung
des Messbereiches des Voltmeters
zurückgeführt werden. Die Daten
stammen von T. Lorenz (Universität
zu Köln).
Insgesamt ergibt sich aus der Kombination der beiden Messgrößen, die beide mit ein und dersel-
ben Zelle gemessen werden konnten, ein konsistentes Bild des Systems unter externem Druck.
Die Frage, die sich aus den Daten allerdings nicht beantworten läßt, ist die nach der Anzahl
der Phasen im Tieftemperaturzustand. Genauer gesagt, kann nicht eindeutig geklärt werden,
ob es sich um eine oder zwei ferromagnetische Phasen, also eine metallische und eine isolieren-
de, handelt. Einen Hinweis geben aber möglicherweise die temperaturabhängigen Messungen
des elektrischen Widerstands bei verschiedenen magnetischen Feldern, die von Thomas Lo-
renz (Universität zu Köln) an einem verwandten Kristall des Systems Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3
durchgeführt wurden. Sie sind Abbildung 5.27 dargestellt. Betrachtet man das Verhalten des
Widerstands bei einem Feld von B = 1 T , so zeigt sich beispielsweise bei einer Temperatur von
T = 100 K, gerade oberhalb der Widerstandshysterese, ein isolierendes Verhalten. Vergleicht
man dies nun mit den entsprechenden Daten der temperaturabhängigen Magnetisierung bei B
= 1 T, die auf der rechten Seite von Abbildung 5.24 zu sehen sind, so beträgt der zugehöri-
ge ferromagnetische Anteil hier etwa 54 % der Sättigungsmagnetisierung MS des Materials.
Der Isolator-Metall-Übergang findet in der Kurve für B = 1 T bei etwa 50 K statt (Maxi-
mum der Widerstandskurve), hier beträgt der ferromagnetische Anteil der Probe sogar schon
79 %. Verglichen mit einer Perkolationsschwelle von 17 %, wie sie beispielsweise in dem System
La5/8−xPrxCa3/8MnO3 gefunden wurde [365], liegen die hier beobachteten Anteile der ferro-
magnetischen Phase bei denen kein metallisches Verhalten der Probe beobachtet werden kann,
sehr hoch. Es erscheint daher durchaus zulässig, in Analogie zur Argumentation in [366], da-
von auszugehen, dass in Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 zwei ferromagnetische Phasen vorliegen, von
denen eine metallisch (FMM) und eine isolierend (FMI) ist.
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit dem Studium der Ordnungen von Ladungen und Or-
bitalen unter externem Druck. Dazu wurde eine neue Druckzelle entwickelt, welche die ex-
perimentelle Beobachtung der zugehörigen Überstrukturen unter Druck mittels der Streuung
hochenergetischer Synchrotronstrahlung ermöglicht. Die neue Methode fand im weiteren Verlauf
Anwendung in der Untersuchung von La1.875Ba0.125CuO4 und Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3. Diese
Systeme repräsentieren die streifengeordneten Kuprate bzw. die Manganate mit einem außer-
ordentlich großen magnetoresistiven Effekt (CMR) und damit Materialien, deren Eigenschaften
Gegenstand hochaktueller Fragestellungen der Festkörperphysik sind.
Die Hauptanforderung bei der Entwicklung der Druckzelle lag darin, die Beobachtung der
zusätzlichen Überstrukturreflexe unter Druck zu ermöglichen, die aufgrund der Ausbildung
einer ladungs- bzw. orbitalgeordneten Phase auftreten. Bis zu diesem Zeitpunkt existierte keine
Möglichkeit eine solche experimentelle Beobachtung mit Röntgenstreuung zu realisieren. Da
die Überstrukturreflexe der einkristallinen Proben im Vergleich zu den fundamentalen Reflexen
sehr schwach sind, werden die Messungen durch die Absorption im Mantelmaterial der Zel-
le stark beeinträchtigt. Voraussetzung für eine erfolgreiche Messung ist weiterhin der Einsatz
der Zelle im Bereich tiefer Temperaturen bei gleichzeitiger Orientierbarkeit der Probe. Daher
wurde bei dem hier realisierten Ansatz für das Design der Typ einer kompakten Klemmdruck-
zelle (clamp-type piston pressure cell) aus einer Kupfer-Beryllium-Legierung gewählt, wie sie
üblicherweise für Messungen der Magnetisierung und des elektrischen Transports eingesetzt
wird. Zusätzlich wurden die Zellwände im Bereich des Probenvolumens auf ein Minimum re-
duziert. Dieses Design erlaubt, wegen der geringen Zellgröße, den Einsatz im Inneren eines
Closed-Cycle-Kryostaten, der auf die Eulerwiege eines Einkristall-Diffraktometers montiert ist.
Absorptionseffekte werden, aufgrund der geringen Wandstärke der Zelle, in Kombination mit
der Nutzung der am Messplatz BW5 des HASYLAB am DESY verwendeten hochenergeti-
schen Röntgenstrahlung (E ≈ 100 keV), minimiert. Der maximale Wert des Druckes, der unter
hydrostatischen Bedingungen auf die Zelle gelegt werden kann, ergibt sich aus Festigkeitsbe-
rechnungen ungefähr zu 1.25 GPa.
Im Rahmen des Aufbaus und Tests der Zelle, sowie der Entwicklung der notwendigen Messme-
thodik, wurden verschiedene Methoden der experimentellen Druckbestimmung getestet. Bei der
diffraktometrischen Bestimmung wird die Volumenänderung eines Standards gemessen, dessen
Zustandsgleichung bekannt ist. Die durchgeführten Tests zeigten allerdings, dass diese Metho-
de am Messplatz BW5 nicht praktikabel ist. Dagegen erwies sich die induktive Messung des
druckabhängigen supraleitenden Übergangs von Indium als geeignete Alternative.
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Die Leistungsfähigkeit der neuen Druckzelle zeigt sich einmal in der Anwendung auf das System
La1.875Ba0.125CuO4, welches bei tiefen Temperaturen einen statisch geordneten Zustand auf-
weist, in dem sich Streifen lokalisierter Löcher und antiferromagnetische Bereiche abwechseln.
Diese Ordnung ist Folge des Wechselspiels von Ladungen, Spins und strukturellen Freiheitsgra-
den. Insbesondere letztere spielen eine herausgehobene Rolle, da gerade ein struktureller Über-
gang von einer orthorhombischen zu einer tetragonalen Phase Voraussetzung für die Bildung
der Ordnung ist. Dies macht das System für Untersuchungen unter externem Druck besonders
interessant.
Aufgrund der Tatsache, dass Proben dieses Materials bis vor kurzem noch nicht einkristallin
hergestellt werden konnten, stellen die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse die ersten Messun-
gen der Röntgenstreuung an dem System dar. Der Überstrukturreflex der Ladungsordnung an
der Position (0 1.722 0.5) und der Überstrukturreflex der tetragonalen Tieftemperaturstruktur
(LTT) an der Position (0 3 0) wurden in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen. Bei tiefen
Temperaturen zeigt die Streifenordnung innerhalb der CuO2-Ebenen wie auch senkrecht zu die-
sen langreichweitige Korrelationen. Die Korrelationslängen innerhalb der Ebene sind deutlich
größer als in dem vergleichbaren System La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4. Die Temperaturabhängigkei-
ten der Halbwertsbreite und der Modulation des Ladungsstreifenreflexes zeigen, dass die Fluk-
tuationen der Streifen oberhalb von ungefähr 20 K immer weiter zunehmen, bis die Ladungs-
ordnung schließlich bei TLT = 55 K gleichzeitig mit der strukturellen LTT-Phase verschwindet.
Dabei bleibt die Modulation, im Gegensatz zum Verhalten in La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4, über den
gesamten Temperaturbereich konstant. Daraus kann gefolgert werden, dass die Ladungsstreifen
stark an das Gitter koppeln und deshalb mit steigender Temperatur zwar zunehmend fluktuie-
ren, ihre Gleichgewichtsposition dabei aber nicht verlassen.
Messungen der Ordnungsparameter der magnetischen Ordnung und der Ladungsordnung von
La1.875Ba0.125CuO4 in einer aktuellen Studie mittels Neutronenstreuung deuten auf eine starke
Kopplung dieser beiden Phänomene hin. Das zeigt sich indirekt auch in den hier vorgestellten
Daten der Ladungsstreifenkorrelationen, welche analog zu einem Modell beschrieben werden
können, dass ursprünglich für die Korrelationslängen magnetischer Überstrukturen entwickelt
wurde. Diese Analogie kann als Hinweis auf eine gekoppelte Spin-Ladungsanregung gewertet
werden.
Bedingt durch die Tatsache, dass die Überstrukturreflexe der Kuprate relativ zur Intensität ihrer
fundamentalen Reflexe im allgemeinen sehr schwach sind, spielt die Absorption der Druckzelle
hier eine entscheidende Rolle. Die Methode befindet sich in diesem Fall an der Grenze ih-
rer Leistungsfähigkeit. Durch Untersuchung der Überstrukturreflexe der Ladungsordnung von
La1.475Nd0.4Sr0.125CuO4 und La1.875Ba0.125CuO4 mit und ohne Druckzelle konnte somit ein Kri-
terium abgeleitet werden, um zu beurteilen, unter welchen Voraussetzungen der Überstruktur-
reflex einer Probe bei Verwendung der Druckzelle beobachtet werden kann.
In La1.875Ba0.125CuO4 ist die Untersuchung der Ladungsordnung unter Druck anhand eines
Überstrukturreflexes an der Position (0, 2 + 2ε, -5.5) mit langen Zählzeiten pro Messpunkt
(30 s) noch möglich. Dieser Reflex wurde zusammen mit den Überstrukturreflexen der te-
tragonalen (LTT) und der orthorhombischen (LTO) Tieftemperaturphase an den Positionen
(0, 1, 0) und (1.5, 1.5, -2) für drei verschiedene Lasten in Abhängigkeit von der Temperatur
beobachtet. Aus den Druckabhängigkeiten der Übergangstemperatur in die LTT-Phase kann
eine Destabilisierung der tetragonalen Struktur mit zunehmendem Druck abgeleitet werden.
Trotz der Einschränkungen, die sich daraus ergeben, dass man sich im Grenzbereich der Leis-
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tungsfähigkeit der Zelle befindet, konnte die gleichzeitige Destabilisierung der Ladungsordnung
unter externem Druck klar beobachtet werden. Diese Messungen zeigen also den direkten Zu-
sammenhang zwischen der statischen Streifenordnung und der Welligkeit der CuO2-Ebenen.
Das System, dass als Vertreter der Manganate untersucht wurde, ist Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3.
Es zeichnet sich durch ein komplexes Wechselspiel unterschiedlicher Freiheitsgrade aus, in dem
der orbitale Freiheitsgrad eine entscheidende Rolle spielt. Hier ergeben sich im Gegensatz zu
den Kupraten sehr stark ausgeprägte Überstrukturen, so dass die Beeinträchtigung der Messun-
gen durch die Absorption der Druckzelle gering ist. In der Röntgenstreuung kann mittels der
temperaturabhängigen Messungen des Überstrukturreflexes an der Position (1 0 0) unterhalb
von TCO = 228 K eine ladungsgeordnete Phase beobachtet werden. In dieser bildet sich bei
noch tieferen Temperaturen (TOO = 189 K) zusätzlich eine orbitale Ordnung aus, deren Über-
strukturreflex an der Position (1.5 0 0) gefunden werden kann. Mit weiter fallender Temperatur
nehmen die Intensitäten der beiden Reflexe erst weiter zu, im Bereich unterhalb von etwa 35 K
beobachtet man dann wieder eine Abnahme der Intensitäten. Unterhalb von 10 K sind beide
Reflexe nahezu verschwunden. Beim Wiederaufheizen beobachtet man eine deutliche Hysterese.
Komplementäre Messungen der Magnetisierung zeigen unterhalb von TC = 108 K eine ferroma-
gnetische Signatur, die mit fallender Temperatur stärker wird. Die gewonnen experimentellen
Ergebnisse belegen klar das Auftreten von Phasenseparation in Pr0.7(Ca0.9Sr0.1)0.3MnO3 unter-
halb von etwa 100 K. Es gibt eine Koexistenz von einer ladungs/orbitalgeordnet isolierenden
und einer ferromagnetischen Phase. Mit sinkender Temperatur wird allerdings die ferromagne-
tische gegenüber der ladungs/orbitalgeordneten Phase begünstigt, so dass letztere bei tiefen
Temperaturen nahezu verschwindet.
Unter Druck beobachtet man in den Messungen der Röntgenstreuung eine Verschiebung der
Übergangstemperaturen der Ladungs- und Orbitalordnung hin zu tieferen Temperaturen. Die-
se ist für die Orbitalordnung größer als für die Ladungsordnung. Weiterhin zeigen die Mes-
sungen der Überstrukturintensitäten unter Druck im Bereich tiefer Temperaturen eine größe-
re Hysterese als ohne Druck. Insgesamt läßt sich daraus auf eine Destabilisierung der la-
dungs/orbitalgeordneten Phase unter externem Druck schließen. Mit der neu entwickelten
Druckzelle können auch Magnetisierungen gemessen werden. Aus der Feldabhängigkeit dieser
Messgröße kann eine Stabilisierung der ferromagnetischen Phase unter Druck abgeleitet wer-
den. Zusammenfassend ergibt sich aus den druckabhängigen Messungen der Röntgenbeugung
und der Magnetisierung, dass sich das Gleichgewicht der beiden in dem System identifizierten
Phasen, also der ladungs/orbitalgeordneten und der ferromagnetischen Phase, unter Druck in
Richtung des ferromagnetischen Anteils verschiebt. Die durchgeführten experimentellen Studi-
en demonstrieren somit, dass die Ordnung der elektronischen Freiheitsgrade in den Manganaten
stark von den Gitterfreiheitsgraden beeinflußt wird.
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Anhang A
Diffuse Streuung in La7/8Sr9/8MnO4
In dem System La7/8Sr1/8MnO3 konnte aus den Studien der resonanten Röntgenstreuung an
symmetrieverbotenen und Reflexen von Überstrukturen die Existenz eines orbitalen Polaronen-
gitters für den ferromagnetischen Grundzustand experimentell nachgewiesen werden [5,44–46].
Dabei wird das orbitale Polaron als ein über mehrere Gitterplätze verteiltes Objekt angesehen,
mit einem zentralen lokalisierten Loch (Mn4+) und benachbarten Mn3+-Ionen, deren eg-Orbitale
auf das Loch hin ausgerichtet sind. Dieses Ensemble wird von einer lokalen Gitterverzerrung be-
gleitet, die alle beteiligten Plätze einschließt. Der magnetische Austausch zwischen den Plätzen
eines Polarons ist ferromagnetisch [55, 56, 367]. Damit erklärt das (orbitale) Polaronen-Modell
nicht nur das Auftreten von Überstrukturreflexen der Ladungs- und Orbitalordnung, sondern
auch den damit verbundenen ungewöhnlichen ferromagnetisch isolierenden Grundzustand des
Systems.
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Abbildung A.1: Links: Intensitätsverteilung in der {0 K L}-Ebene des reziproken Raumes um
die fundamentale Gitterposition (0 0 10) bei tiefen Temperaturen T = 6 K. Rechts: Analoges Bild
für die Position (0 4 0).
147
148 ANHANG A
Aufgrund der strukturellen Anisotropie, die in Abbildung 1.1 dargestellt ist, zeigt das ein-
schichtige System gleicher Dotierung La7/8Sr9/8MnO4 andere Eigenschaften (siehe beispielswei-
se [4, 10]) als das perowskitische Material. Zur Charakterisierung möglicher Überstrukturen
wurde am Hochenergie-Messplatz BW5 des HASYLAB am DESY (siehe Kapitel 2.1.3) eine
Röntgenstreustudie bei tiefen Temperaturen T ' 6 K durchgeführt. Dazu wurden in der Pro-
be, die in der Symmetrie der Raumgruppe I4/mmm indiziert werden kann, an verschiedenen
potentiellen Überstrukturpositionen die gestreuten Intensitäten gemessen. Es zeigt sich, dass
weder das Auftreten scharfer noch diffuser Überstrukturreflexe beobachtet werden kann, wel-
che die Existenz von lang- bzw. kurzreichweitigen Korrelationen der Ladungen oder Orbitale
anzeigen würden. Dieses Ergebnis ist konsistent zu den Studien der Röntgen- und Neutronen-
streuung von S. Larochelle et al., die das System La1−xSr1+xMnO4 für den Dotierungsbereich
0 ≤ x < 0.7 untersucht haben [17]. Aus ihren Experimenten geht auch hervor, dass für den
Bereich 0 ≤ x ≤ 0.25 keine Reflexe an Überstrukturpositionen bzw. symmetrieverbotenen
Positionen gefunden werden können. Stattdessen beobachtet man in den hier vorgestellten
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Abbildung A.2: Links: Intensitätsverteilung in der {H K 0}-Ebene des reziproken Raumes um die
fundamentale Gitterposition (0 4 0) bei tiefen Temperaturen T = 6 K. Rechts: Intensitätsverteilung
in der {H K 0.5}-Ebene des reziproken Raumes um die fundamentale Gitterposition (0 4 0). Diese
Karten bilden also Schnitte senkrecht zur Ebene, die auf der rechten Seite von Abbildung A.1
dargestellt ist.
Messungen eine deutliche Zunahme der diffusen Streuung um die Position der fundamentalen
Gitterreflexe herum. In den Abbildungen A.1 und A.2 sind die entsprechenden Karten der In-
tensitätsverteilung in der {0 K L}- wie auch in der {H K 0}- und der {H K 0.5}-Ebene um
die untersuchten Positionen (0 0 10) und (0 4 0) dargestellt. Die diffuse Intensität zeigt eine
breite anisotrope Verteilung, die nicht allein durch thermisch diffuse Streuung erklärt werden
kann. Der zusätzliche Beitrag wird auch als Huang-Streuung bezeichnet. Ihre Ursache hat sie
in lokalen Gitterverzerrungen, die eine räumliche Fluktuation der Atompositionen hervorrufen.
Die Symmetrie der lokalen Gitterverzerrung bestimmt die Symmetrie der zusätzliche diffusen
Komponente um die Positionen der fundamentalen Gitterreflexe [368, 368]. Eine ganze Reihe
von experimentellen Studien haben eine solche anisotrope diffuse Intensitätsverteilung für ver-
schiedene perowskitische [369–374] und Doppelschicht-Manganate [375–380] beobachtet. Die
Autoren dieser Studien gehen davon aus, dass die lokalen Gitterverzerrungen, die die Huang-
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artige Streuung verursachen, durch unkorrelierte orbitale Polaronen zustande kommen. Dement-
sprechend wird die diffuse Intensität dort auch nur beobachtet, solange sich keine Ordnungen
bilden (beispielsweise in einer paramagnetischen Phase, oberhalb der jeweiligen Ladungs- und
Orbitalordnungsübergangstemperaturen). Bezogen auf die hier vorgestellten Untersuchungen
an La7/8Sr9/8MnO4 belegen die Messungen einer anisotropen Intensitätsverteilung das Vorlie-
gen lokale Gitterverzerrungen, die möglicherweise auf unkorrelierte Polaronen zurückzuführen
sind. Temperaturabhängige Scans im Bereich zwischen T = 6 K und Raumtemperatur zeigen,
abgesehen von einem Anstieg des isotropen thermisch diffusen Untergrund, keine signifikanten
Änderungen der diffusen Intensität. Das hieße, die Polaronen bleiben über den ganzen betrach-
teten Temperaturbereich unkorreliert. Für eine genauere Analyse der Daten bedarf es aber
insbesondere der Abtrennung des thermisch diffusen Anteils, die hier noch nicht durchgeführt
wurde.
Neben den strukturellen spielen in dem System La7/8Sr9/8MnO4 auch magnetische Polaronen
[381] eine wichtige Rolle. Dies belegen Untersuchungen von C. Baumann, die mittels Messungen
der Magnetisierung und lokaler magnetischer Sonden, wie NMR und µSR, durchgeführt wurden
[382]. Die magnetischen Polaronen weisen im unkorrelierten Zustand ein Moment in Richtung
senkrecht zu den MnO2-Ebenen des Systems auf. Durch die Korrelation untereinander ergibt
sich ein zusätzliches Moment in xy-Richtung. In La7/8Sr9/8MnO4 können neben den Momenten
unkorrelierter Polaronen bei tiefen Temperaturen (T ≤ 50 K) auch solche beobachtet werden,
die auf korrelierte Polaronen schließen lassen. D.h. in dem Material existieren magnetische
Polaronen, die sich bei tiefen Temperaturen teilweise gegenseitig sehen. Weitere Untersuchungen
an dem System La7/8Sr9/8MnO4 müssen nun klären, ob die beobachteten magnetischen und
strukturellen Polaronen möglicherweise miteinander in Verbindung stehen.
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[231] C. Murayama, T. Tamegai, Y. Iye, N. Môri, I Oguro, S. Yomo, H. Takagi, S. Uchida und
Y. Tokura. Physica B 169, 639 (1991).
[232] W. J. Liverman, J. G. Huber, A. R. Moodenbaugh und Youwen Xu. Phys. Rev. B 45(9),
4897 (1992).
[233] Q. Xiong, J. W. Chu, Y. Y. Sun, H. H. Feng, S. Budko, P. H. Hor und C. W. Chu. Phys.
Rev. B 46(1), 581 (1992).
[234] N. Yamada und M. Ido. Physica C 203(3-4), 240 (1992).
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und Y. Nakamura. Phys. Rev. B 49, 13137 (1994).
[242] H. Takahashi, H. Shaked, B. A. Hunter, P. G. Radaelli, R. L. Hitterman, D. G. Hinks
und J. D. Jorgensen. Phys. Rev. B 50(5), 3221 (1994).
[243] J.-S. Zhou und J. B. Goodenough. Phys. Rev. Lett. 77(1), 151 (1996).
[244] F. Nakamura, M. Kodama, S. Sakita, Y. Maeno, T. Fujita, H. Takahashi und N. Môri.
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[318] V. Kiryukhin. New J. Phys. 6, 155 (2004).
[319] M. Tokunaga, Y. Tokunaga und T. Tamegai. Phys. Rev. Lett. 93, 037203 (2004).
[320] L. Ghivelder und F. Parisi. Phys. Rev. B 71, 184425 (2005).
[321] D. Akahoshi, M. Uchida, Y. Tomioka, T. Arima, Y. Matsui und Y. Tokura. Phys. Rev.
Lett. 90, 177203 (2003).
164 LITERATURVERZEICHNIS
[322] L. M. Rodriguez-Martinez und J. Paul Attfield. Phys. Rev. B 54(22), R15622 (1996).
[323] Y. Tokura, H. Kuwahara, Y. Moritomo, Y. Tomioka und A. Asamitsu. Phys. Rev. Lett.
76(17), 3184 (1996).
[324] H. Aliaga, D. Magnoux, A. Moreo, D. Poilblanc, S. Yunoki und E. Dagotto. Phys. Rev.
B 68, 104405 (2003).
[325] A. Anane, J.-P. Renard, L. Reversat, C. Dupas, P. Veillet, M. Viret, L. Pinsard und
A. Revcolevschi. Phys. Rev. B 59(1), 77 (1999).
[326] R. Kajimoto, T. Kakeshita, Y. Oohara, H. Yoshizawa, Y. Tomioka und Y. Tokura. Phys.
Rev. B 58(18), R11837 (1998).
[327] P. G. Radaelli, R. M. Ibberson, D. N. Argyriou, H. Casalta, K. H. Andersen, S.-W. Cheong
und J. F. Mitchell. Phys. Rev. B 63, 172419 (2001).
[328] J. Burgy, M. Mayr, V. Martin-Mayor, A. Moreo und E. Dagotto. Phys. Rev. Lett. 87,
277202 (2001).
[329] J. Burgy, A. Moreo und E. Dagotto. Phys. Rev. Lett. 92, 097202 (2004).
[330] M. Mayr, A. Moreo, J. A. Verges, J. Arispe, A. Feiguin und E. Dagotto. Phys. Rev. Lett.
86(1), 135 (2001).
[331] Y. Tomioka und Y. Tokura. Phys. Rev. B 66, 104416 (2002).
[332] A. Maignan, Ch. Simon, V. Caignaert und B. Raveau. Z. Physik B – Condens. Matter
99, 305 – 310 (1996).
[333] Y. Tomioka, T. Okuda, Y. Okimoto, A. Asamitsu, H. Kuwahara und Y. Tokura. J. of
Alloys and Compd. 326(1-2), 27–35 (2001).
[334] G. R. Blake, L. Chapon, P. G. Radaelli, D. N. Argyriou, M. J. Gutmann und J. F.
Mitchell. Phys. Rev. B 66, 144412 (2002).
[335] S. Mollah, H. L. Huang, S. J. Liu, P. L. Ho, W. L. Huang, C. W. Huang, C. P. Sun, J.-Y.
Lin, Y. S. Gou, W.-H. Li und H. D. Yang. J. Magnetism Magnetic Materials 265, 215
(2003).
[336] M. S. Gagliardi, Y. Ren, J. F. Mitchell und M. A. Beno. Appl. Phys. Lett. 84(22), 4538
(2004).
[337] V. Caignaert, E. Suard, A. Maignan, Ch. Simon und B. Raveau. J. Magnetism Magnetic
Materials 153, L260 – L264 (1996).
[338] B. Raveau, A. Maignan und V. Caignaert. J. Solid State Chem. 117(2), 424 (1995).
[339] A. Maignan, Ch. Simon, V. Caignaert und B. Raveau. Sol. State Commun. 96(9), 623–625
(1995).
[340] A. Maignan, Ch. Simon, V. Caignaert und B. Raveau. J. Magnetism Magnetic Materials
152, L5 (1996).
[341] K. V. Kamenev, M. R. Lees, G. Balakrishnan, D. McK. Paul, W. G. Marshall, V. G.
Tissen und M. V. Nefedova. Phys. Rev. Lett. 84(12), 2710 (2000).
[342] Y. Moritomo, K. Hirota, H. Nakao, T. Kiyama, Y. Murakami, S. Okamoto, S. Ishihara,
S. Maekawa, M. Kubota und H. Yoshizawa. Phys. Rev. B 62(1), 17 (2000).
[343] V. Markovich, I. Fita, R. Puzniak, A. Wisniewski, K. Suzuki, J. W. Cochrane, Y. Yuz-
helevskii, Ya. M. Mukovskii und G. Gorodetsky. Phys. Rev. B 71, 224409 (2005).
LITERATURVERZEICHNIS 165
[344] N. Takeshita, C. Terakura, D. Akahoshi, Y. Tokura und H. Takagi. Phys. Rev. B 69,
180405(R) (2004).
[345] C. Cui, T. A. Tyson, Z. Zhong, J. P. Carlo und Y. Qin. Phys. Rev. B 67, 104107 (2003).
[346] A. Congeduti, P. Postorino, E. Caramagno, M. Nardone andA. Kumar und D. D. Sarma.
Phys. Rev. Lett. 86(7), 1251 (2001).
[347] A. N. Ulyanov, I. S. Maksimov, E. B. Nyeanchi, Seong-Cho Yu, Yu. V. Medvedev,
N. Yu. Starostyuk und B. Sundqvist. J. Magnetism Magnetic Materials 258-259, 312–314
(2003).
[348] Y. Moritomo, A. Asamitsu und Y. Tokura. Phys. Rev. B 51(22), 16491 (1995).
[349] V. G. Tissen, E. G. Ponyatovskii, M. V. Nefedova, V. Laukhin, B. Martinez, J. Fontcu-
berta, A. A. Arsenov und Y. M. Mukovskii. J. Magnetism Magnetic Materials 211, 145
– 149 (2000).
[350] J.-S. Zhou, G.-L. Liu und J. B. Goodenough. Phys. Rev. B 63, 172416 (2001).
[351] A. S. Roy, A. Husmann, T. F. Rosenbaum und J. F. Mitchell. Phys. Rev. B 63, 094416
(2001).
[352] C. Cui, T. A. Tyson, Z. Chen und Z. Zhong. Phys. Rev. B 68, 214417 (2003).
[353] V. Laukhin, J. Fontcuberta, J. L. Garcia-Munoz und X. Obradors. Phys. Rev. B 56(16),
R10009 (1997).
[354] H. Kuwahara, Y. Moritomo, Y. Tomioka, A. Asamitsu, M. Kasai, R. Kumai und Y. To-
kura. Phys. Rev. B 56(15), 9386 (1997).
[355] A. Kuriki, Y. Moritomo, A. Machida, E. Nishibori, M. Takata, M. Sakata, Y. Ohishi,
O. Shimomura und A. Nakamura. Phys. Rev. B 65, 113105 (2002).
[356] I. Loa, P. Adler, A. Grzechnik, K. Syassen, U. Schwarz, M. Hanfland, G. Kh. Rozenberg,
P. Gorodetsky und M. P. Pasternak. Phys. Rev. Lett. 87(12), 125501 (2001).
[357] J.-S. Zhou und J. B. Goodenough. Phys. Rev. Lett. 89(8), 087201 (2002).
[358] J.-S. Zhou und J. B. Goodenough. Phys. Rev. B 68, 054403 (2003).
[359] C. S. Nelson, M. von Zimmermann, J. P. Hill, D. Gibbs, D. Casa, B. Keimer und Y. To-
kura. NSLS Annual Report (2000).
[360] C. S. Nelson, M. von Zimmermann, Y. J. Kim, J. P. Hill, Doon Gibbs, V. Kiryukhin,
T. Y. Koo, S.-W. Cheong, D. Casa, B. Keimer, Y. Tomioka, Y. Tokura, T. Gog und
C. T. Venkataraman. Phys. Rev. B 64, 174405 (2001).
[361] V. Kiryukhin, B. G. Kim, V. Podzorov, S.-W. Cheong, T. Y. Koo, J. P. Hill, I. Moon
und Y. H. Jeong. Phys. Rev. B 63, 024420 (2000).
[362] M. Viret, F. Ott, J. P. Renard, H. Glättli, L. Pinsard-Gaudart und A. Revcolevschi. Phys.
Rev. Lett. 93, 217402 (2004).
[363] S. Mercone, V. Hardy, C. Martin, C. Simon, D. Saurel und Annie Brlet. Phys. Rev. B
68, 094422 (2003).
[364] S. Blundell. Magnetism in Condensed Matter. Band 4 von Oxford Master Series in Con-
densed Matter Physics. Oxford University Press 2001.
[365] K. H. Kim, M. Uehara, C. Hess, P. A. Sharma und S-W. Cheong. Phys. Rev. Lett. 84(13),
2961 (2000).
166 LITERATURVERZEICHNIS
[366] I. G. Deac, J. F. Mitchell und P. Schiffer. Phys. Rev. B 63, 172408 (2001).
[367] T. Mizokawa, D. I. Khomskii und G. A. Sawatzky. Phys. Rev. B 63, 024403 (2000).
[368] M. A. Krivoglaz. X-Ray and Neutron Diffraction in Nonideal Crystals. Springer Verlag
1996.
[369] S. Shimomura, N. Wakabayashi, H. Kuwahara und Y. Tokura. Phys. Rev. Lett. 83(21),
4389 (1999).
[370] S. Shimomura, T. Tonegawa, K. Tajima, N. Wakabayashi, N. Ikeda, T. Shobu, Y. Noda,
Y. Tomioka und Y. Tokura. Phys. Rev. B 62, 3875 (2000).
[371] Pengcheng Dai, J. A. Fernandez-Baca, N. Wakabayashi, E. W. Plummer, Y. Tomioka und
Y. Tokura. Phys. Rev. Lett. 85(12), 2553 (2000).
[372] N. V. Kasper, G. Carbone und P. Wochner. HASYLAB Annual Report Seite 469 (2001).
[373] V. Kiryukhin, B. G. Kim, T. Katsufuji, J. P. Hill und S-W. Cheong. Phys. Rev. B 63,
144406 (2001).
[374] V. Kiryukhin, T. Y. Koo, A. Borissov, Y. J. Kim, C. S. Nelson, J. P. Hill, D. Gibbs und
S-W. Cheong. Phys. Rev. B 65, 094421 (2002).
[375] L. Vasiliu-Doloc, S. Rosenkranz, R. Osborn, S. K. Sinha, J. W. Lynn, J. Mesot, O. H.
Seeck, G. Preosti, A. J. Fedro und J. F. Mitchell. Phys. Rev. Lett. 83(21), 4393 (1999).
[376] B. J. Campbell, R. Osborn, D. N. Argyriou, L. Vasiliu-Doloc, J. F. Mitchell, S. K. Sinha,
U. Ruett, C. D. Ling, Z. Islam und J. W. Lynn. Phys. Rev. B 65, 014427 (2001).
[377] L. Vasiliu-Doloc, R. Osborn, S. Rosenkranz, J. Mesot, J. F. Mitchell, S. K. Sinha, O. H.
Seeck, J. W. Lynn und Z. Islam. J. Appl. Phys. 89, 6840 (2001).
[378] D. N. Argyriou, J. W. Lynn, R. Osborn, B. Campbell, J. F. Mitchell, U. Ruett, H. N.
Bordallo, A. Wildes und C. D. Ling. Phys. Rev. Lett. 89(3), 036401 (2002).
[379] B. J. Campbell, S. K. Sinha, R. Osborn, S. Rosenkranz, J. F. Mitchell, D. N. Argyriou,
L. Vasiliu-Doloc, O. H. Seeck und J. W. Lynn. Phys. Rev. B 67, 020409 (2003).
[380] S. K. Sinha. Z. Kristallogr. 219, 143 (2004).
[381] M. Daghofer, W. Koller, H. G. Evertz und W. von der Linden. cond-mat 0312394 (2003).
[382] C. Baumann. Magnetic and Structural Inhomogeneities in Single Layered Manganites –
Hyperfine Field Investigations. Dissertation, RWTH Aachen 2004.
Liste der Veröffentlichungen
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J. Geck, P. Wochner, D. Bruns, B. Büchner, U. Gebhardt, S. Kiele, P. Reutler und A.
Revcolevschi. Phys. Rev. B 69, 104413 (2004)
2. Orbital order induced ferromagnetic insulating properties
J. Geck, P. Wochner, S. Kiele, R. Klingeler, A. Revcolevschi, M. von Zimmermann, B.
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indem er regelmäßigen Telefon- und Emailkontakt hielt und mich mit neuesten Informationen und
Artikeln versorgte. Auch hat er mich immer wieder aufs Neue motiviert weiterzumachen. Zusätzlich
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Hilfe und danke fürs Korrekturlesen. In all der Zeit war Tiffel immer ein guter Freund, Tresengefährte
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oben schon genannten Kollegen haben mich immer freundlich in Aachen empfangen, so dass ich
dort eine gute Zeit hatte. Pascal Reutler danke ich darüberhinaus für die Zusammenarbeit bei den
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sein Chef mal nicht erreichbar war. Daneben danke ich meinem alten Diplomarbeitsbetreuer Thomas
Lorenz, dessen harte Schule des Schreibens bei der Erstellung dieser Dissertation sehr hilfreich war.
Gedankt sei desweiteren auch meinen Exkollegen Michael Hofmann und Marc Zittartz für die netten
Besuche in Hamburg und die Einblicke in das reale Berufsleben.
HASYLAB Hamburg: Otto Beimgraben, Jan-Peter Kurz und Thorsten Kracht haben hier für stets
funktionierende (Mess-)Rechner und Server gesorgt. Jens Brehling und seinem Werkstatt-Team danke
ich für unzählige kleine Teile, die sie trotz der nicht-technischen Physikerzeichnungen immer toll
zusammengebaut haben. Klaudia Hagemann und Manfred Spiwek danke ich für die Unterstützung
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